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VORWORT. 



Üis dürfte selbstverständlich erscheinen, daß eine so 
knappe Darstellung der synthetisch-organischen Chemie der 
Neuzeit, wie sie durch den engen Raum der vorliegenden 
Schrift bedingt ist, auf Vollständigkeit keinen Anspruch 
machen kann. Hat doch in den letzten Jahrzehnten das 
eifrige experimentelle Forschen zahlreicher Vertreter der 
organischen Chemie in planmäßiger Weise nicht nur die 
alten klassischen, synthetischen Verfahren in ihrer Anwen- 
dung verbessert und vervollkommnet, sondern auch zur Ent- 
deckung zahlreicher neuer Methoden geführt, und liefert 
doch intensive Experimentalarbeit noch täglich neues, wert- 
volles Material. 

Ich war bestrebt, diese Errungenschaften so zusammen- 
zufassen, daß alles das deutlich hervortritt, was größere 
Bedeutung hat oder zu gewinnen verspricht. Wie zu diesem 
Zwecke das weitschichtige Tatsachenmaterial eingereiht und 
behandelt wurde, ist aus der nachfolgenden Inhaltsübersicht 
und der Einleitung ohne weiteres zu erkennen. 

Stuttgart, im Februar 1908. 

Julius Schmidt. 
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Einleitung. 

Historische Bemerkungen. — Über die Behandlungs- 

weise des Stoffes. — Eohlensubozjd aus Malonsäure. — 

En allsäur es jnthese. 



Der Begriff Synthese erfährt bekanntlich in der organischen 
Chemie verschiedene Deutung. Im engeren Sinne versteht man 
darunter den Aufbau einer Verbindung aus den Elementen oder 
au8 solchen Verbindungen, welche ihrerseits aus den Elementen 
gewonnen werden können. Als Beispiel sei angeführt die Bildung 
von Cyanwasserstoff HCN beim Überspringen des Induktions- 
funkens zwischen Kohlen spitzen in einer Stickstoffatmosphäre ^). 

Bisweilen werden als Synthesen solche Bildungs weisen von 
Eohlenst Offverbindungen bezeichnet, bei denen Eohlenstoffatome, 
die vorher gar nicht oder nicht direkt miteinander verbunden 
waren, in Bindung treten, so daß die Aneinanderfügung der 
Reste von Eohlenstoffverbindungen durch Bindung des Kohlen- 
stoffs an Eohlenstoff erfolgt. Hiernach wäre z.B. die Darstellung 
des Cyanmethyls aus Jodmethyl nach der Gleichung 

CHaJ + KCN = HaC — CN-f KJ 
ein synthetischer Prozeß, nicht aber die eines Äthers, weil hier 
der Sauerstoff die Bindung der beiden Beste veranlaßt. Die 
Fassung des Begriffes Synthese als die Darstellung natürlich vor- 
kommender Substanzen auf künstlichem Wege ist eine so enge, 
daß sie nur noch von wenigen ernstlich in Betracht gezogen 
werden dürfte. 

Im weiteren Sinne gebraucht man ihn für die Darstellung 
komplizierter Substanzen aus einfacheren oder sogar für die Ge- 
samtheit der künstlichen Darstellungsmethoden der Verbindungen. 



Wallis, Ann. 345, 353 (1906). 
Schmidt, Synthetiach-organiache Chemie der Neuzeit. 
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In Yorliegender Schrift schließen wir uns der Auffassung in 
weiterem Sinne an. 

Wenn auch die denkwürdige synthetische Darstellung des . 
Harnstoffs durch Wo hl er schon im Jahre 1828 erfolgte, so 
setzte die zielbewußte Pflege der Synthese in der organischen 
Chemie doch erst um die Mitte des 19. Jahrhunderts ein. Von 
da ab ging dann die Entwickelung außerordentlich rasch voran, 
und es wurden Ergebnisse errungen, welche sowohl für die 
Wissenschaft als auch für die Industrie von den weitgehendsten 
Folgen waren. 

Wir brauchen nur daran zu erinnern, daß im Jahre 1850 
Strecker das Alanin aus Aldehydammoniak, Blausäure und Salz- 
säure darstellte, daß bald darauf Zinin das Senf öl aus Jodallyl 
und Rhodankalium erhielt und daß im Jahre 1860 Eolbe die 
Synthese der Salicylsäure durchführte. Aus synthetischen Bildungs- 
weisen wurde zuerst die Konstitution vieler organischer Ver- 
bindungen abgeleitet; so diejenige der Essigsäure auf Grund ihrer 
Entstehung aus Methylverbindungen, dem Cyan und Natrium- 
methyl, die von Kohlenwasserstoffen zufolge der Bildung aus 
Halogenalkylen und Zink oder Natrium. Baeyer, E. u. 0. Fischer, 
Grabe, Kekule, Fittig, V. Meyer begannen das so außer- 
ordentlich fruchtbare Gebiet der Kondensationen zu bearbeiten; 
es ist die auch so häufig in der Natur stattfindende Bildung 
komplizierter Körper aus einfachen, indem sich mehrere gleiche 
oder gleichartige Moleküle zu einem neuen Molekül vereinigen, 
meist unter gleichzeitigem Austritt von Wasser, Ammoniak usw. 
Alsbald verfügte man nicht nur über Keaktionen zum Aufbau 
einzelner organischer Verbindungen, sondern über allgemeine 
Methoden, welche die Synthesen ganzer Körpergruppen gestatten. 
Sie förderten ein außerordentlich großes experimentelles Material 
zutage, und ihre theoretische Bedeutung lag, wie schon an- 
gedeutet, hauptsächlich in der durch sie gewonnenen Erkenntnis 
der chemischen Konstitution zahlreicher Verbindungen. 1856 
stellte Perkin den ersten Anilinfai'bstoff, das Mauvein, her, 1868 
synthetisierten Grabe und Liebermann das Alizarin, imd die 
Kiesenerf olge , welche in der Fabrikation von Farbstoffen jeder 
Nuance, Riechstoffen fast jeden Duftes und von wertvollen Heil- 
mitteln erzielt wurden, lehrten deutlich, was die synthetisch orga- 
nische Chemie in rein praktischer Einsicht zu leisten vermag. 
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Es fehlt an dieser Stelle der Raum, um auch nur mit einigen 
wenigen Strichen ein Bild von der Entwickelung der synthetischen 
Chemie seit Mitte des 19. Jahrhunderts zu entwerfen^). 

Wir wollen aber versuchen, eine Darstellung zu geben von 
praktisch wichtigen oder von theoretisch interessanten Erfolgen, 
welche die synthetische Forschung auf dem weiten organisch- 
chemischen Gebiete in den letzten 10 bis 15 Jahren und insbesondere 
in jüngster Zeit errungen hat. Vollständigkeit wird hierbei nicht 
angestrebt; nähere Berücksichtigung sollen insbesondere die- 
jenigen Ergebnisse erfahren, welche in den Lehrbüchern bisher 
nicht oder nur kurz behandelt worden sind, während die vielen 
Synthesen, welche allgemein bekannt sind, nur angedeutet zu 
werden brauchen. Es sollen sich aus dem Bericht die wichtigsten 
Strömungen erkennen lassen, welche auf dem Gebiete der syn- 
thetisch-organischen Chemie in der Neuzeit geherrscht haben und 
noch maßgebend sind. Gerade in der letzten Absicht ist es be- 
gründet, daß nicht die sonst übliche Systematik der organischen 
Verbindungen zugrunde gelegt wurde. Es erschien zweckmäßiger, 
den Stoff in Kapitel einzuteilen, von denen einige die Haupt- 
ergebnisse enthalten, welche in praktischer, technischer Hinsicht 
wichtig sind, während andere die Fortschritte kennzeichnen, die 
rein wissenschaftliches Interesse bieten. 

Zu einer Fülle von synthetischen Eeaktionen und von Ent- 
deckungen neuer Verbindungen hat das Studium von Diketonen 
und von Eetonsaureestern (Acetessigester) sowie von Estern der 
Malonsäure geführt. 

Wir verzichten darauf, hier die zahlreichen „Acetessigester- 
synthesen^ und ^Malonester Synthesen^ zu behandeln, da 
dieselben schon in verschiedenen, leicht zugänglichen Werken 
eingehende Würdigung erfahren haben 2). 

Es soll aber hervorgehoben werden, daß vor kurzem eine 



^) Die deutsche chemische Literatur weist ein systematisches 
Handbuch der Synthese auf in dem Werke: „Dtc synthetischen Dar- 
steUungsmethodeii der KohUnstoffverhindungen von K. Elbs (1889)"; femer 
ein „Lehrbuch der synthetischen Methoden der organischen Chemie von 
Th. Posner (1903)". 

*) Man vergleiche z. B. Julius Schmidt, Kurzes Lehrbuch der 
organischen Chemie, Stuttgart 1906; L. Gattermann, Die Praxis des 
organischen Chemikers. 

1* 



— 4 — 

sehr einfach zasammengesetzte und interessante Substanz, das 
Kohlensuboxyd, O3 O^, zuerst aus Malonsäurediäthylester durch 
Einwirkung von Phosphorpentoxyd erhalten worden ist^): 

CH,(C0sC,H5) =r 2CjH4-|-2H,0 + OC:C:CO 

Malonsäurediäthyl- Äthylen Kohlensubozyd 

ester 

Dasselbe kann aufgefaßt werden als ein intramolekulares 
Anhydrid der Malonsäure und entsteht auch (neben Essigsäure 
und Kohlensäure) beim Erhitzen yon Malonsäure mit Phosphor- 
pentoxyd unter stark vermindertem Druck ^): 

Diese Methode der Herstellung ist in experimenteller Beziehung 
bequemer als diejenige aus dem Ester. 

Eohlensuboxyd ist bei gewöhnlicher Temperatur ein Gas, 
bildet mit Wasser Malonsäure zurück, vereinigt sich mit Ammo- 
niak zu Malonamid, mit Salzsäure zu Malonylchlorid. 

Noch für eine weitere, einfach zusammengesetzte Substanz, 
nämlich für die Knallsäure, C = N H, ist in allerjüngster Zeit 
eine interessante Synthese aufgefunden worden, die um so be- 
merkenswerter ist, als sie auch Aufschluß gibt über den Beaktions- 
verlauf der ersten technisch so wichtigen Knallsäuresynthese aus 
Alkohol und Salpetersäure. 

Wieland^) fand nämlich, daß durch Zersetzung der Methyl- 
nitrolsäure, (H) (OgN) C : NOH, beim Kochen mit Wasser und ver- 
dünnten Säuren neben anderen Produkten Knallsäure entsteht. 
Am besten wird hierbei die Knallsäure in Form ihres Silber- 
oder Quecksilbersalzes erhalten, wenn man die Zersetzung der 
Methylnitrolsäure in schwach salpetersaurer Lösung in Gegen- 
wart von Silber- oder Quecksilb emitrat in der Hitze vor sich 
gehen läßt. Die Bildung der Knallsäure erfolgt so wohl auf Grund 
einer ähnlichen Umsetzung, wie sie von Nef*) beim Formyl- 
chloridoxim entdeckt worden ist: 



*) Diels und Wolf, Ber. 39, 689 (1906). 

«) Diels und Meyerheim, Ber. 40, 356 (1907). 

«) H. Wieland, Ber. 40, 418 (1907). 

*) Nef, Ann. 280, 310 (1894). 
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^>C:NOH — > HC1 + C:N0H 
Forraylchloridoxim Knallsäure 

Q^C:NOH — ► HNO, + C:NOH 
Methylnitrolsfiure 

Die technisclie Darstellung des in der Sprengstoff technik als 
Explosionserreger so außerordentlich wichtigen Enallquecksilbers, 
(CN0)2Hg, erfolgt bekanntlich durch die gewaltsame und stür- 
misch verlaufende Oxydation des Äthylalkohols mit einer Lösung 
von Quecksilber in konzentrierter Salpetersäure und erfordert 
einen sehr großen Überschuß an AlkohoL So umfangreich die 
Literatur der Konstitutionsfrage des Enallquecksilbers ist, so 
spärlich blieb diejenige yon Aufklärungsver suchen des Prozesses 
■einer Herstellung nach der durch ein Jahrhundert erprobten 
Yorschrift. Es ist in dieser Bichtung eigentlich nur eine Arbeit 
von L. Wöhler^) hervorzuheben. 

Auf Grund der vorstehend angeführten Knallsäuresynthese 
läßt sich nun der Weg markieren, der bei der technischen Knall- 
säuresynthese zurückgelegt wird: Man gelangt vom Äthylalkohol 
zunächst zum Acetaldehyd, der zuerst den Eintritt stickstoff- 
haltiger Gruppen gestattet. Unter gleichzeitiger weiterer Oxy- 
dation der Aldehydgruppe wird sich die Isonitrosoverbindung in 
die Nitrolsäure verwandeln, und mit der Abspaltung von Kohlen- 
säure läuft schließlich der Prozeß in der vorstehend geschilderten 
Zersetzung der Methylnitrolsäure , in der Entstehung der Knall- 
säure, aus. Man erhält demnach etwa folgendes Reaktionsschema : 

CHg.CHj.OH — > CHa.CO.H — > HC (: NOH) . CO . H 
— ► HC(:NOH).COOH — > (0«N)C (: NOH) . COOH 
— ► (OjN)C(:NOH)(H) + COg -^ C:NOH + HNOg. 

Wie später näher ausgeführt werden soll, ist es neuerdings 
K. Scholl gelungen, die Knallsäure selbst für synthetische Zwecke 
nutzbar zu machen. 

Ihr eigenstes Gepräge scheint die synthetisch - organische 
Chemie der Neuzeit zu erhalten durch die vielseitige Anwendung 
der Organomagnesiumhaloide , und es muß ihrer deshalb auch an 
erster Stelle gedacht werden. 

*) L. Wöhler, Ber. 38, 1345 (1905). 
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Erstes Kapitel. 

Bedentung der Organomagnesininhaloide für 
synthetische Zwecke. 



Von Organometallen kamen bis vor wenigen Jahren fast aus- 
schließlich die Alkylverbindungen des Zinks und des Queck- 
silbers, sowie die Natrium- und Kupferverbindungen der Acetylene 
für Zwecke der Synthese in Betracht. Besonders wichtig er- 
schienen die Zinkalkyle, deren Entdeckung durch Frankland 
in das Jahr 1849 fällt und deren Verwendung zur synthetischen 
Darstellung von primäi'en, sekundären, tertiären Alkoholen, Oxy- 
säurenusw. allgemein bekannt ist 

Der erste Versuch, an Stelle der Zinkalkyle die Magnesium- 
alkyle, MgR^, für synthetische Zwecke zu verwenden, wurde iia 
Laboratorium Lothar Meyers im Jahre 1893 von H. Fleck ^) 
unternommen, ergab aber ein ungünstiges Resultat. Es war leicht 
zu erkennen, daß freie Magneöiumalkyle wegen ihrer Unlöslich- 
keit in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, Nichtflüchtigkeit und 
Unschmelzbarkeit in der synthetischen Chemie nicht denjenigen 
Wert, welchen die historisch so wichtigen zinkorganischen Ver- 
bindungen behalten haben, gewinnen können. 

Erst in neuerer Zeit, als sich herausgestellt hatte, daß man 
die freien Magnesiumalkyle durch die meist leicht löslichen pri- 
mären Einwirkungsprodukte von Halogenalkylen auf Magnesium 
von der allgemeinen Formel Alkyl . Mg . Halogen '0 ersetzen kann, 
sind magnesiumorganische Verbindungen vielfach mit glänzendem 
Erfolg zu Synthesen verwertet worden. 



*) Ann. 276, 134 (1893). | 

^) Im folgenden werde ich diese Formel abgekürzt B.Mg.Hlg <5 

schreiben. Hierbei bedeutet R irgend ein einwertiges Alkyl, Hlg be- j 

deutet Halogen. 



\ 



— 7 — 

Im Jabi*e 1898 benutzte Pb. Barbier ^) bei der Darstellung 

CH3 CH3 

I I 

von Dimetbylbeptenol, CHs— C=OH— CHj— CHj— C(OH)— CHa, 

CH3 
I 
aus Metbylheptenon, CH3— C=CH— CH,— CHa— CO— CHj, 

anstatt des gewöbnlicb bei der Reaktion Yon Saytzew gebraucbten 
Zinks, das Magnesium. Es ergab sich, daß keine Notwendigkeit 
vorliegt, erst freies Magnesiummethyl darzustellen, sondern daß 
man mit Methyljodid auf die Ätherlösung von Metbylheptenon 
in Gegenwart von Magnesium einwirken kann. 

Kurze Zeit nachher zeigte Grignard^) in einer Reihe von 
Abhandlungen, daß Magnesium und zahlreiche organische Haloid- 
yerbindungen, besonders leicht Alkyl Jodid bzw. -bromid, in Gegen- 
wart Yon trockenem Äther miteinander reagieren und Verbindungen 
von der allgemeinen Formel R.Mg.Hlg, die sich im Äther auf- 
lösen, bilden. Er fand sogleich, daß die ätherischen Lösungen 
dieser gemischten Organomagnesiumyerbindungen sehr gut auf 
Eetone, Aldehyde, Acetylchlorid, Ameisensäure- und Essigsäure- 
ester reagieren, indem diese in die entsprechenden Alkohole um- 
gewandelt werden. 

Die Reaktion zwischen organischen Haloidyerbindungen und 
Magnesium in ätherischer Lösung bezeichnet man seitdem kurz- 
weg als die Grignardsche Reaktion und die Verbindungen 
yon der allgemeinen Formel R . Mg . Hlg als gemischte magnesium- 
organische Verbindungen oder Organomagnesiumhaloide. 

W. Tschelinzeff ') zeigte dann yor kurzem, daß die Bildung 
dieser Verbindungen auch in anderen Lösungsmitteln, wie Benzol, 
Toluol, Xylol, bei Gegenwart einer Spur yon Äther langsam 
stattfindet. 

Hierbei fallen die Verbindungen in einer Menge ans, die im 
Vergleich zu derjenigen des angewandten Äthers unverhältnis- 



*) Barbier, Compt. rend. 128, 110 (1899). 

«) Grignard, Compt. rend. 130, 1322 (1900); 132, 336, 558, 
560 usw. (1901). Eine sehr genaue Vorschrift für die Darstellung von 
Magnesiammethyljodid, OHg.Mg. J, findet man z.B. Ann. chim. phys. 
24, 437 (1901). 

*) Tschelinzeff, Ber. 37, 4534 (1904); Chem.-Ztg. 30, 378 
(1906). 
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mäßig groß ist. Daraus kann geschlossen werden, daß dem Äther 
in der Grignard sehen Reaktion die Rolle eines Katalysators 
zukommt, so daß die Bildung des Methylmagnesium Jodids z. B. 
durch die beiden folgenden Gleichungen zum Ausdruck zu 
bringen wäre: 

H.C J + (C.H.).0 = c;h1>0<S^ '^ j 

Hypothetisches Zwischenprodukt ' 



*) Die Verbindung ist ein „Oxoniumsalz* mit vierwertigem Sauer- 
stoff. Siehe auch Ahrens u. Stapler, Ber. 38, 3259 (1905); TBche- 
linzeff , Ber. 38, 3664 (1905). 

«) Sachs u. Ehrlich, Ber. 36, 4296 (1903). 



i 



(C,H,),0CH3J+Mg = CH3MgJ + (C.H,),0. . 

Methylmagnesiumjodid | 

Tschelinzeff hat weiter gefunden, daß auch andere Sub- ] 

stanzen als Katalysatoren dienen können. Die Bildung der ge- ■ 

mischten magnesiumorganischen Verbindungen erfolgt in yerschie- I 

denen Lösungsmitteln, wie Benzol, Toluol, Xylol, Petroläther usw., | 

wenn man zur Lösung des Jodürs in diesen Lösungsmitteln mit * 

Magnesium bloß einige Tropfen eines tertiären Amins (z. B. Di- 
methylanilin) hinzufügt. Die hierbei entstehenden magnesium- ^ 

organischen Verbindungen fallen in Form weißer Flocken aus, 
deren Zusammensetzung der Formel R . Mg . Hlg entspricht Außer 
theoretischer hat dies auch für manche Fälle praktische Bedeutung. 
Denn die Wirkung der tertiären Amine ist in gewissen Fällen 
weit energischer als diejenige des Diäthyläthers, und die Reaktion 
verläuft oft viel schneller und mit ebenso guter Ausbeute als bei 
der Grignardschen Methode. 

Allgemeiner anwendbar und für viele Zwecke bequemer ist 
jedoch die Herstellung der gemischten Organomagnesiumverbin- 
dungen in Ätherlösung nach der Vorschrift von Grignard (1. c). 

Wie dieser Forscher gefunden hat, wirken Brom- oder Jod- 
alkyle in ätherischer Lösung ohne weiteres auf Magnesium ein, 
während bei Anwendung von Brom- oder Jodbenzol und analogen 
Verbindungen es in der Regel notwendig ist, die Reaktion durch 
besondere Kunstgriffe einzuleiten. \Sie gehen darauf hinaus, das 
Magnesium hinreichend zu aktivieren und können bestehen im 
Zufügen von Jod oder von Bromäthyl 3) zur Reaktionsflüssigkeit, 
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oder darin, daß man das fein verteilte Magnesium vor dem Zu- 
sammenbringen mit Äther mit einem dünnen Überzug Ton Mag^ne- 
siomjodid ▼er8iebt^)r] Derartige kleine Kunstgriffe dürfen, wenn 
sie auch bei oberflächlicher Betrachtung nebensächlich erscheinen, 
nicht unterschätzt werden. Denn die Grignardsche Eeaktion 
hat sich in den letzten Jahren so fruchtbringend erwiesen, daß 
eine jede Yerbesserung derselben als ein wichtiger Fortschritt in 
der Laboratoriumstechnik betrachtet werden muß. 

Wegen ihrer großen Beaktionsfähigkeit haben nämlich die 
gemischten Organomagnesiumverbindungen ganz allgemeines Inter- 
esse gewonnen und den ersten Untersuchungen von Grignard 
über dieselben folgte alsbald eine ganze Reihe von Arbeiten 
anderer, in erster Linie französischer Forscher. Diese Arbeiten 
haben zunächst ergeben, daß für synthetische Zwecke anstatt 
Zink in vielen Fällen Magnesium gebraucht werden kann; sie 
machten die klassischen Synthesen von Frankland, Butlerow, 
Saytzew u. a. sehr zugänglich und bequem zur Ausführung.. 
Weitere Arbeiten von Grignard selbst und seinen Schülern, 
. sowie von zahlreichen anderen Chemikern der verschiedensten 
Nationen dehnten dann diese Synthesen so weit aus, daß man 
jetzt mit Hilfe der magnesiumorganischen Verbindungen vom 
Typus B.Mg.Hlg eine sehr große Anzahl von organischen Sub- 
stanzen, welche den verschiedensten Körperklassen angehören, 
darstellen kann. 

Somit haben die organischen Magnesiumverbin- 
dungen vom Typus R.Mg.Hlgfür die synthetische Chemie 
eine Bedeutung erlangt, mit der sich diejenige anderer 
Yerbindungsklassen kaum vergleichen läßt. DenOrgano- 
zinkverbindungen sind sie durch bequemere Hand- 
habung, allgemeinere Verwertbarkeit und bessere Aus- 
beuten überlegen. 

In dem kurzen Zeitraum von kaum acht Jahren sind 
«twa 450 Originalabhandlungen erschienen über die 
Anwendung organischer Magnesiumverbindungen vom 
Typus R.Mg.Hlg für synthetische Zwecke. 

Wir möchten zur näheren Orientierung auf eine mono- 
^aphische Bearbeitung derselben, die wir an anderer Stelle 



*) Baeyer, Ber. 38, 2759 (1905). 
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gegeben habeo, yerweisen^) und zuDächet nur kurz folgendes 
bemerken : 

Mit Hilfe der gemischten Organomagnesiumyerbindungen 
R.Mg.Hlg hat man Synthesen durchgeführt von Kohlenwasser- 
stoffen, primären, sekundären und tertiären Alkoholen, Äthern,. 
Eetonen, Aldehyden, Carboneäuren und Thiocarbonsäuren, Phenolen 
und Tbiophenolen, yerschiedenen N-haltigen Verbindungen, sowie 
Yon anderen AlkylmetalWerbindungen. 

So z. B. erhält man die Alkylbleiyerbindungen am be- 
quemsten durch Umsetzung der Alkylmagnesiumhaloide mit Blei- 
chlorid 2) : 

2 PbCla + 4 H3C . Mg . J = Pb + Pb(CHa)4 + 4 MgClJ. 

Einige weitere Beispiele über die Verwendung der Organo- 
magnesiumverbindungen E. Mg. Big für synthetische Zwecke 
werden wir in späteren Kapiteln behandeln, und es wird, z. B. 
aus der Synthese des AnästhetikuiDS Stovain und des gewöhn- 
lichen Kampfers, ersichtlich sein, daß die Organomagnesium- 
yerbindungen für manche Zwecke auch industrielle Bedeutung 
erlangt haben oder in Bälde zu gewinnen versprechen. 

Da jetzt metallisches Calcium yon den elektrochemischen 
Werken in Bitterfeld bequem zugänglich gemacht worden ist, 
erscheint die von Beckmann aufgefundene Tatsache erwähnens- 
wert, daß gleich dem Magnesium auch das Calcium befähigt ist» 
Grignards Reaktion zustande zu bringen 3). Man erhält bei 
Einwirkung yon fein yerteiltem Calcium auf die ätherische Lösung 
yonHalogenalkylenOrganocalciumyerbindungen, K.Ca.Hlg, 
die sich durch ähnliche Eeaktionsfähigkeit wie die Organo- 
magnesium Verbindungen auszeichnen. 



^) Julius Schmidt, „Pie organischen Magnesium Verbindungen 
und ihre Anwendung zu Synthesen". Sammlung ehem. u. chem.-tech- 
nisoher Vorträge von Ahrens, Bd. X, Heft 3/4, 1905. 

*) JP. Pfeiffer, Ber. 37, 319, 1125, 4617, 4618 (1904); Hihhert, 
Ber. 39, 160 (1906). 

®) Ernst Beckmann, Ber. 38, 904 (1905). 
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Zweites Kapitel. 

Einige synthetische Ergebnisse ans der Zncker- 
grnppe. Asymmetrische Synthese. 



Die berühmten Synthesen von E. Fischer in der Zacker- 
gruppe sind wiederholt monographisch bearbeitet worden^) und 
auch in den meisten Lehrbüchern der organischen Chemie ein- 
gehend dargelegt. Sie sollen also, trotzdem sie einen außerordent- 
lich großen Formenreichtum zutage förderten und für die Theorie 
Tom asymmetrischen Eohlenstoffatom eine erfolgreiche systema- 
tische Prüfung im großen Stil bedeuten, hier nicht weiter be- 
handelt werden. 

Anlagerung Ton KohlenwasserstoflTresten an Uexosen. 

Die Verlängerung des Eohlenstoffskeletts in den Molekülen 
der einfachen Zuckerarten durch Anlagerung eines oder mehrerer 
Kohlenstoffatome ist bekanntlich bisher nur auf dem Wege der 
Blausäureaddition gelungen, die E.Fischer zu seinen klassischen 
Synthesen der Aldoheptosen , -octosen und -nonosen geführt hat. 

Eine Anlagerung von Eohlenwasserstoffresten an die Eohlen- 
stoffkette von Hexosen ist yor kurzem Ton PaaP) und Hörn- 
st ein ausgeführt worden mit Hilfe der eben behandelten 
Grignard sehen Reaktion (s. S. 6 ff). 

Mit aliphatischen und aromatischen Aldehyden und Ketonen 
reagieren nämlich die Organomagnesiumhaloide im allgemeinen 
nach folgenden Gleichungen: 

*) Vgl. E. Fischer, „Synthesen in der Zuckergruppe", Ber. 23, 
2114 (1890); 27, 3189 (1894); „Die Chemie der Kohlenhydrate und 
ihre Bedeutung für die Physiologie", Verlag von Hirschwald, Berlin 
1894; „Synthesen in der Purin- und Zuckergruppe", Verlag v. Vieweg 
u. Sohn, Braunschweig 1903. 

•) Paal u. Hörnstein, Ber. 39, 1361, 2823 (1906). 
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»>CO + B'MgX = «>C<»'^X 
Durch Wasser nnd yerdünnte Säuren werden die Reaktionspro- 
dukte zerlegt; aus den Aldehyden entstehen sekundäre, aus den 
Ketonen tertiäre Alkohole. 

Auch auf Lactone wirken Organomagnesium salze unter Bil- 
dung tertiärer Alkohole ein ^). Da nun die durch Oxydation der 
Aldohexosen entstehenden Pentaoxycarbonsäuren sehr leicht in 
Lactone übergehen, lag es, da die Hexosen selbst nicht geeignet 
erschienen, nahe, Organomagnesiumsalze auf solche Lactone ein- 
wirken zu lassen. Aus praktischen Gründen wurden dieselben 
in Gestalt ihrer Acetylderivate angewandt. 

In der Tat führte die Einwirkung von Phenylmagnesium- 
bromid auf das acetylierte Lacton der d-Glykonsäure zur Synthese 
eines 1,1-Diphenylhexits, der auf Ghrund seiner Bildungsweise aus 
einem Derivat des Traubenzuckers höchst wahrscheinlich als 
1,1-Diphenyl-d-sorbit aufzufassen ist. 

I ° 1 

CH, CH CH CH CH C : O 

O.COCHs O.COCHg O.COCHa O-COCHg 

+ 100«H5MgBr /CcHji /CeHj 
► 4 CHs . O^OMgBr + CHj FCH 1 C^OMgBr 

^•^* ÖMgBrLoMgBrl ^«^^ 

.r . „ er. OH H OH OH 

Verd. H,804 ttH • • • • htt 

(W>9-<^-9-o-o^^ 

H OH H H 

1, l-Diphenyl-d-sorbit 

Auch die Einwirkung des Phenylmagnesiumbromids auf das 
Tetraacetyl-d-Galactolacton liefert einen 1,1-Diphenyl-hexit, dessen 
sterische Konfiguration noch nicht sicher bekannt ist. 

Überfährung Ton Traubenzucker in MethylimidazoL 

Von synthetischen Reaktionen, die im Zusammenhange mit 
der Zuckergruppe stehen, soll weiter der aus der Neuzeit stam- 



») Houben, Ber. 37, 489 (1904). 
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mende Befand von Windaus i) und Knoop angegeben werden, 
daß Traubenzucker beim Behandebi mit Ammoniak unter Zu- 
satz Yon Zinkhydroxyd oder Kalilauge in «-Methylimidazol 
übergeht. Zur Deutung dieser Beaktion haben die genannten 
Forscher angenommen, daß Traubenzucker unter den angewandten 
Yersuchsbedingungen in Glycerinaldehyd zerfalle, dieser sich 
in Methylglyoxal umlagere und sich dann nach der bekannten 
Glyoxalinsynthese mit Formaldehyd und Ammoniak zu a-Methyl- 
imidazol kondensiere: 

CH-.C NH 
OH,. CO , HsN , H^ ^ II \ 

' OH N 

In guter Übereinstimmung mit dieser Erklärung steht die 
Tatsache, daß durch Zusatz Ton Formaldehyd zu einer Auflösung 
Yon Traubenzucker in Zinkhydroxydammoniak die Ausbeute an 
o-Methylimidazol wesentlich verbessert werden kann und daß 
man durch Zusatz homologer Aldehyde zu den entspi*echenden 
ft- substituierten oc-Methylimidazolen gelangt. So entsteht bei Zu- 
satz Yon Acetaldehyd zu einer Auflösung von Traubenzucker in 
Zinkhydroxydammoniak neben a-Methylimidazol das a,fi-Di- 
methylimidazol : 
CH.,00 ^H.N^ CH. ONH 



Die Synthese von Methylimidazol aus Tranbenzucker und 
Ammoniak verdient insbesondere deshalb Interesse, weil damit 
eine enge genetische Beziehung zwischen zwei scheinbar so ent- 
fernten Klassen von Verbindungen wie den Zuckern und den 
Imidazolen aufgefunden ist. Durch den in der Neuzeit erbrachten 
Nachweis, daß sowohl unter den Alkaloiden (Pilokarpin) als 
auch unter den Kernen der Eiweißkörper (Histidin*) Imidazol- 
derivate vorkommen, hat diese Körperklasse für den Chemiker 
und für den Physiologen Bedeutung gewonnen. Es liegt die Ver- 



*) Windaus u. Knoop, Ber. 38, 1166 (1905); 39,?;3886 (1906); 
40, 799 (1907). 

*) Pauly, Zeitschr. f. physiol. Ohemie 42, 513; Knoop und 
Wind aus, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 7, 144 und 8, 406; 
F. Knoop, ebenda 10, 111 (1907). 
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mutung nahe, daß auch die physiologische Synthese der in der 
Natur verbreiteten Imidazolabkömmlinge (z. R des Alkaloids 
Pilokarpin) auf ähnlichem Wege über die Kohlenhydrate yor sich 
gehe, und daß die im Glucosespaltungsgemisch stattfindende 
Kuppelung des Stickstoffs auch bei der Synthese von Eiweiß- 
kernen im Pflanzen Organismus yon Bedeutung sein könnte. 

Windaus^) und Vogt haben bereits auf diesem noch 
wenig bearbeiteten Gebiete eine synthetische Untersuchung in 
Angriff genommen, die als Vorarbeit für die künstliche Darstellung 
von Histidin und Pilokarpin dienen soll. 

Asymmetrische Synthese. 

Synthetisch dargestellte Verbindungen mit asymmetrischem 
Kohlen stofFatom zeigen bekanntlich — falls die Synthese ohne 
Anwendung bereits aktiver Verbindungen durchgeführt wird — 
nie optische Aktivität. Sie gehören meist dem racemischen Typus 
an, weil bei einer derartigen chemischen Synthese stets gleich- 
molekulare Mengen der rechtsdrehenden und linksdrehenden Kon- 
figuration gebildet werden. Beteiligen sich an der chemischen 
Synthese intermediär optisch - aktive Verbindungen, so ist, wie 
neuerdings gefunden wurde, die Bildung einer aktiven Substanz 
aus einer inaktiven, symmetrisch konstruierten Verbindung unter 
Vermeidung jedes analytischen Vorganges möglich. Durch diese 
sogenannte „asymmetrische Synthese*' kann also in gewisser Weise 
die Tätigkeit des lebenden Organismus nachgeahmt werden. 

Die Anregung zu solchen Versuchen, auf rein chemischem 
Wege die biologischen Vorgänge in gewisser Weise nachzuahmen, 
hat £. Fischer^) durch die Hypothese gegeben, daß die Kohlen- 
säure von den komplizierten optisch- aktiven Substanzen des 
Ghlorophyllkernes bzw. der assimilierenden Pflanzenzelle gebunden 
wird und daß dann die synthetische Umwandlung in Zucker unter 
dem Einfluß der schon bestehenden Asymmetrie des Moleküls auch 
in asymmetrischem Sinne vonstatten geht. Zur Stütze dieser 
Hypothese wurden die Erfahrungen bei dem Aufbau kohlenstoS- 
r eicher Zucker durch die Gyanhydrinreaktion herangezogen, denn 
hier hat sich gezeigt, daß der Aufbau in der Regel einseitig, d. h. 

') Windaus und Vogt, Ber. 40, 3691 (1907). 
*) E. Fischer, Ber. 27, 3230 (1894). 
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im asymmetrisohen Sinne vor sich geht^). Hiemach war zu er- 
warten, daß in Molekülen, welche einen leicht abspaltbaren asym- 
metrischen Rest enthalten, durch synthetische Erzeugung eines 
neuen asymmetrischen Kohlenstoffatoms und durch spätere Ent- 
fernung des ursprünglichen optisch-aktiven Teils ein neues aktives 
Molekül entstehen werde. Mit der Verwirklichung dieses Ge- 
dankens haben sich zunächst Cohen und Whitel ey ^), Kipping 3), 
sowie E. Fischer und Slimmer*) beschäftigt, ohne indessen das 
gewünschte Ziel zu erreichen. Den Untersuchungen dieser Forscher 
war eine Idee gemeinsam. Symmetrische Verbindungen, welche 
eine Äthylenbindung oder eine Kohlenstoff -Sauerstoff -Doppel- 
bindung enthielten, wurden mit einer optisch -aktiven Substanz 
zu einem Ester bzw. Glucosid vereinigt In der so gebildeten 
asymmetrischen Verbindung wurde durch geeignete Keaktionen 
die Doppelbindung so gelöst, daß in dem Molekül ein neues, 
asymmetrisches Kohlen stoffatom entstand. Aus der stereochemi- 
schen Theorie folgt, und diese Folgerung ist namentlich durch 
die Studien von E.Fischer in der Zuckergruppe vielfach bestätigt 
worden, daß bei der Entstehung eines neuen, asymmetrischen 
Kohlenstoffatoms im Molekül einer asymmetrischen Verbindung 
sich die beiden theoretisch möglichen Formen keineswegs in 
gleicher Menge zu bilden brauchen. Man konnte also erwarten, 
daß auch in den vorliegenden Fällen ein Gemisch zweier Verbin- 
dungen in ungleicher Menge entstehen würde. Es hätte dann 
nach der Hydrolyse des Heaktionsproduktes an Stelle der optisch- 
inaktiven, ungesättigten Verbindung, von der man ausgegangen 
war, eine optisch-aktive, gesättigte Verbindung auftreten müssen. 
Indessen fielen die Versuche durchweg negativ aus, wohl deshalb, 
weil bei den angewandten Reaktionen die Entstehung der beiden 
Konfigurationen wenigstens praktisch gleich begünstigt war. 

Beispielsweise addierten E. Fischer und Summer (I.e.) an 
das vierfffch acetylierte Glucosid Helicin von der Formel I Zink- 



E. Fischer, Ann. 270, 68 (1892); Ber. 22, 370 (1889); 27, 3208 
(1894). 

■) Ooben und Wliiteley, Proc. Chem. Soc. 16, 212 (1901). 

■) Kipping, Ebenda 16, 226 (1901). 

*) E. Fischer und Slimmer, Ber. 34, 629 (1901); 36, 2575 
(1903); Sitzungsber. d. kgl. preuß. Akad. d. Wissensch., Berlin 1902, 
S. 597. 
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äthyl und erhielten beim Behandeln des Additionsproduktes mit 
verdünnter Salzsäure den sekundären Alkohol Tetrace tylgluco- 
o-oxy{ihenyläthyloarbinol (11). Durch Verseif ung mit Baryt* 
hydrat lassen sich die Tier Aoetylgruppen abspalten und es ent* 
steht das Glucosid Gluoo-o-oxyphenyläthylcarbinol. Wird 
letzteres mit sehr verdünnter Salzsäure verseift, so entsteht neben 
Zucker o-Oxyphenyläthylcarbinol (III), welches durch Destil* 
lation im Vakuum gereinigt werden konnte und sich dann als 
völlig inaktiv erwies. 

I. II. 

O OH 

II I 

/CH yC— C,H, 

^O— C,H7O5(0,H,O), ^0— CeH705(0,H,0)^ 

ni. 

OH 

I 
,C-0,H, 

CeH^i 

^OH 

Als erste asymmetrische Synthese hat nun W.Marck- 
wald ^) diejenige der optisch-aktiven Valeriansäure 
durchgeführt Er ging dabei von der Methyläthylmalon- 

CH PO TT 

säure, p w^^^'^po^TT *^^* ®^® ^*^ nicht nur nach sterisohen 

Gesichtspunkten, sondern auch in bezug auf die Lage der beiden 

Carboxylgruppen zum Gesamtmolekül symmetrisch konstruiert. 

Ersetzt man aber je eines der ionisierenden Wasserstoffatome 

durch Metall, so erhält man zwei Formelbilder, deren Projektion 

OO.M COjM 

I. CHg.C.CgHs n. CjHa.C.CHg 

Ö0,H CO,H ' 

zeigt, daß die beiden Salze nicht identisch sind, sondern in 

Spiegelbildisomerie stehen. Beim Eindampfen der Lösung eines 

solchen Salzes, z. B. derjenigen des sauren methyläthylmalonsauren 

Kaliums, erhält man, da e2- und NSalz sich in gleichen Mengen 

*) W. Marckwald, Ber. 37, 349, 1368 (1904). Man vgl. auch 
S. Tijmstra Bz., Ber. 38, 2166 (1905). 
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aus der Lösung abscheiden, ein inaktives Gemenge der beiden 
Salze bzw. deren Racemverbindungen. 

Bildet man hingegen das saure Salz einer optisch-aktiven 
Base, so sind die beiden Formen verschieden löslich und man 
erhält beim Eindampfen nur das eine Salz. Scheidet man aus 
dem Salz die Säure wieder ab, so muß das inaktive Ausgangs- 
material, das ja nicht asymmetrisch konstituiert ist, zurück- 
gewonnen werden. 

Alle Malonsäuren spalten nun beim Erhitzen leicht Kohlen- 
dioxyd ab und gehen in Monocarbonsäuren über. So entsteht 
aus der Methyläthylmalonsäure die Methyläthylessigsäure, CH3 
.CH(C2H5).G0.2H, welche ein asymmetrisches Eohlenstoffatom 
enthält. Analog verhalten sich die sauren Salze der Malon säure- 
reihe, indem sie hauptsächlich die freie Carboxylgruppe als Kohlen- 
dioxyd abspalten. 

Marckwald führte den Versuch mit dem sauren Brucin- 
salz der Methyläthylmalonsäure durch. Es spaltet beim 
Erhitzen auf 170^ Eohlendioxyd ab und nach dem Zerlegen des 
Rückstandes mit verdünnter Schwefelsäure und Abblasen der 
Valeriansäure mit Wasserdampf resultiert ein Produkt, das etwa 
10 Proz. 1-Valeriansäure, CH3CH(C2H5)COOH, enthält. 

Hierdurch ist bewiesen, daß aus der Methyläthylmalonsäure 
durch Abspaltung von Kohlensäure unter asymmetrischen Beak- 
tionsbedingungen direkt optisch -aktive Valeriansäure dargestellt 
werden kann. 



Drittes Kapitel. 

Synthetische Reaktionen, welche zn Aldehyden 
nnd Ketonen fahren. 



a) Synthesen mit Hilfe der Organomagnesium- 

verbin düngen und Umwandlung von Aldehyden inKetone 

durch Diazomethan. 

In erster Linie möge hier die Verwendung der gemischten 
Organomagnesiumverbindungen , B . Mg . Halogen, angedeutet 
werden. 

Sohmidt, Sjnthetisch-OTganische Chemie der Neuzeit. 2 * 
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Die OrganomagnesiumYerbindungen geben mit Cyan, sowie 
mit Nitrilen und Amiden kristallisierte Verbindungen, welche beim 
Zersetzen mit Wasser Ketone bilden ^) : 

E.CN + J.Mg.B' = 5,>C:N.Mg.J 

Nitril 

2^,>C:N.MgJ-i-4H,0 = 2E.CO.B'+2 NHg + Mg J, + Mg(OH),. 

Würde sich diese Reaktion auch auf das einfachste Nitril, die 
CyanwasserstoSsäure, ausdehnen lassen, so könnte man auf diese 
Weise Aldehyde darstellen. Das ist indessen nicht der FalL Auch 
das einfachste Amid, das Formamid, reagiert abweichend von den 
höher molekularen Amiden und liefert keinen Aldehyd. Ver- 
wendet man an Stelle des freien Formamids disubstituierte Form- 
amide, so erhält man glatt die erwarteten Aldehyde ^) : 

H.C0NEE'4-E"MgX = HCE"(OMgX)NEE' 
Disubstitaiertes 
Formamid 
HCE"(OMgX)NEE'-i-HgO = E". CHO -f NHEE'H-Mg(OH)X. 

Wenn man auf einen Überschuß von Ameisensäureester 
(3 Mol.) die OrganomagnesiumverbiD düngen (1 Mol.) einwirken 
läßt, so entstehen neben sekundären Alkoholen Aldehyde, deren 
Bildung, über noch aufzuklärende Zwischenreaktionen verlaufend, 
in letzter Linie auf folgende Gleichung hinauskommt ^) : 

E.Mg.Br + H.OOOC.Hs = Br .Mg. OOgHj + E. CHO. 

L. Tschugaeff hat zum Aufbau der oe-Diketone die Organo- 

magnesiumverbindungen mit dem Oxalsäurerest .00.00. in der 

Form der von v. Pechmann entdeckter^ Verbindung 

CO.N.C.H5 
I >C : CHj 
CO.N.C.Hft 

in Reaktion gebracht. Die letztere, von ihrem Entdecker als 

Vinylidenoxanilid bezeichnet, läßt sich leicht durch Kochen 



*) Blaise, Compt. rend. 132, 38 (1901); 133, 299 (1901); B6is, 
Compt. rdnd. 137, 575 (1903). 

*) Bouveault, Compt. rend. 137, 987 (1903). 

") Gattermann u. Maffezzoli, Ber. 36, 4152 (1903); Tschi- 
tflchibabin, Ber. 37, 850, 874 (1904). Über weitere Synthesen von 
Aldehyden mit Hilfe von Organomagnesiumverbindungen vgL man 
Sachs u. Lövy, Ber. 37,874(1904); Houben, Chem.-Ztg. 1905, S.667; 
Bouveault, Chem. Zentralbl. 1, 219 (1905). 
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Yon Oxanilid mit Natriumacetat und Essigsänreanhydrid dar- 
stellen. Die Synthese wurde bisher Ton Tschugaeff mit 
GHs.MgJ und CsHs-MgBr durchgeführt und es wurden die 
entsprechenden Diketone, das Diacetyl und das Dipropionyl, 
erhalten 0- 

Interessant ist eine ^or kurzem Yon F. Schlotterbeck ^) 
gefundene Bildungsweise von Methylketonen aus Aldehyden. 
Sie besteht in der Einwirkung von Diazomethan auf Aide» 
hyde. Schlotterbeck gelangte z. B. vom Benzaldehyd zum 
Aoetophenon, vom önanthol zum Methylhexylketon, vom 
Isovaleraldehyd zum Methylisobutylketon. Wahrscheinlich 
entstehen hierbei primär Furodiazole, die sehr wenig beständig 
sind und in Eeton und Stickstoff zerfallen, entsprechend dem 
Schema : 

R.o/ B.CH-0 

^O I I 

„ ^ ^^ —^ H,C N — > R.CO.CH» 

\^ N 

N 

b) Synthesen aromatischer Aldehyde, synthetische Ver- 
wendung des Enallquecksilbers. 

Drei interessante Synthesen aromatischer Aldehyde hat in 
der Neuzeit L. Gattermann beschrieben 3) : 
I. die Kohlenoxydmethode, 
II. die Blausäuremethode, 
IIL Synthesen aus Organomagnesiumverbindungen, 

a) mit Ameisensäureester, 

b) mit Äthoxymethylenanilin. 

Die Kohlen oxydmetho de, welche auf aromatische Kohlen- 
wasserstoffe anwendbar ist, besteht darin, daß man auf diese bei 
Gegenwart von Aluminiumchlorid und Kupferchlorür ein Gemisch 
von Kohlenoxyd und Salzsäure einwirken läßt. Letztere ver- 
halten sich bei Anwesenheit von Kupferchlorür wie das im freien 
Zustande nicht beständige Chlorid der Ameisensäure, welches 



^) L. Tgohugaeff, Ber. 40. 186 (1907). 

•) F. Schlotterbeck, Ebenda 479 (1907). 

») lu Gattermann, Ann. 347, 847 (1906); 357, 313 (1907). 

2* 
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unter dem Einfluß des Aluminiumchlorids mit dem Kohlenwasser- 
stoff eine normale Fried el- Grafts sehe Reaktion eingeht, z. B.: 

Mit Hilfe dieser Methode gelingt es nicht, die Aldehydgruppe 
in Phenole und Phenoläther einzuführen ; zu diesem Zwecke wendet 
man die Blausäuremethode an, welche darauf beruht, daß man 
auf Phenole und Phenoläther Blausäure und Salzsäure einwirken 
läßt, wobei in gewissen Fällen die Anwesenheit von Konden- 
sation smitteln, wie Aluminiumchlorid oder Chlorzink, erforderlich 
ist. Die Reaktion kommt derart zustande, daß Blausäure und 
Salzsäure sich zu dem Chloride der Imidoameisensäure vereinigen, 
welches mit dem Phenol oder Phenoläther unter Abspaltung von 
Salzsäure reagiert, wobei primär Aldimide erhalten werden, welche 
durch Erhitzen mit verdünnten Säuren leicht in die Aldehyde 
selbst übergehen, z. B.: 

Während bei den beiden ersten Methoden ein Wasserstoff- 
atom des Benzolkerns durch die Aldehydgruppe ersetzt wird, 
findet bei der dritten, im vorstehenden bereits angedeuteten 
Reaktion der Ersatz eines Halogenatoms (Brom oder Jod) über 
die Organomagnesiumverbindung durch die Aldehydgruppe 
statt. Ein solcher ist in zweierlei Weise zu ermöglichen. Läßt 
man auf Organomagnesiumverbindungen a) einen Überschuß von 
Ameisensäureester einwirken, so wird, wie auf S. 18 aus- 
geführt, die Mg - Halogengruppe durch die Aldehydgruppe er- 
setzt, z. B. : 

CioH^Mg.Br-f H.CO.OOjHj = C,,Hj ,CnO + Mg<^\,^^ 

An Stelle des Ameisensäureesters kann man zu diesem Zwecke 
auch b) Äthoxymethylenanilin verwenden, wobei in erster 
Linie die Kondensationsprodukte der Aldehyde mit Anilin ent- 
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steheD, die beim Erhitzen mit verdüDDten Säuren leicht in Alde- 
hyd und Anilin gespalten werden, z. B.: 

.SCH, /H /SCH, .Br 

C,H,< + C^N . C.H, = C.H / + Mg< 

/S C Bl^ yo G Hg 

v.e-*4\ + H,0 = CeH/ + CeHj . NH,. 

Die beiden letzten Reaktionen wurden bislang auf die 
Halogenderivate der aromatischen Kohlenwasserstoffe und Thio- 
phenoläther angewandt. Sie ergänzen sich gegenseitig, indem in 
manchen Fällen die erste, in anderen die zweite die beste Aus- 
beute ergab, oder die Durchführung der Eeaktion allein er- 
möglichte. 

Eine weitere Synthese aromatischer Aldehyde und Nitrile 
wurde in der Neuzeit von R. Scholl^) in Gemeinschaft mit seinen 
Schülern ausgearbeitet und bedeutet eine interessante synthe- 
tische Verwendung des Enallquecksilbers. 

Bringt man Benzol mit Knallquecksilber und käuflichem 
Aluminiumchlorid zur Reaktion, so erhält man ein Gemisch von 
Synbenzaldoxim, Benzonitril und Benzaldehyd neben kleinen 
Mengen von Benzamid. Für den Verlauf der Reaktion ist nicht 
nur die Beschaffenheit der anzuwendenden Mischung von Be- 
deutung, sondern auch die Reihenfolge, in welcher die wirksamen 
Reagenzien zur Anwendung gelangen. 

Man erhält nämlich Benzaldoxim in einer Ausbeute von 
etwa 70 Proz. der Theorie, auf das in Reaktion tretende Knall- 
quecksüber berechnet, wenn man Knallquecksilber unter Benzol 
bei 40 bis 45® mit einer innigen Mischung von sublimiertem 
Aluminiumchlorid mit kristali wasserhaltigem Chlorid (AI Cls • 6 H2O) 
und Aluminiumhydrat zusammenbringt. Das festgestellte Mi- 
schungsverhältnis der beiden Chloride entspricht der Bildung von 
Alundniumoxytetrachlorid , AI2OGI4, und es ist wohl in diesem 
Produkte die besondere Ursache des günstigen Reaktionsverlaufes 
zu erblicken. Das Aluminiumhydrat hat nur eine mechanische 
Wirkung, indem es ein Zusammenbacken der Pulvermischung 
unmöglich macht. 



B. Scboll, Ber. 32, 3492 (1899); 36, 10, 322 (1903). 
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In dem Maße, wie das kristaUwasserhaltige Aluminiumchlorid 
in der PulvermischuDg vermindert wird, je mehr sich letztere also 
in ihrer Zusammensetzung vom Aluminiumoxytetrachlorid entfernt 
und dem Aluminiumchlorid nahekommt, umsomehr geht dieNitril- 
ausheute auf Kosten des Aldoxims in die Höhe. Die Ausheute 
an Benzonitril erreicht dann ihren höchsten Wert, nämlich 
an 80 Proz. der auf das angewandte Enallquecksilher berechneten 
theoretischen Menge, wenn man Benzol, Knallquecksilber und 
Aluminiumchlorid in umgekehrter Heihenfolge zur Reaktion bringt 
wie bei der Synthese von Aldoximen, also das Aluminiumchlorid 
mit Benzol überschichtet und dann das Knallquecksilber in kleinen 
Portionen einträgt, wenn man mit anderen Worten bei einem 
steten Überschuß von Aluminiumchlorid arbeitet. In dieser Form 
kann dieReaktion also zur Darstellung aromatischer Nitrile 
verwendet werden. 

Zur Erklärung der Nitrilbildung nimmt Scholl an, daß als 
Zwischenprodukt hier aus dem Knallquecksilber zunächst Chlor- 
cyan entsteht, das den Reaktions vermittler spielt, ähnlich wie die 
substituierten Imidchloride als Zwischenprodukte bei der Beck- 
mann sehen Umlagerung der Oxime durch Phosphorpentaohlorid 
auftreten : 

^»>C:NOH -^ ^^>C:NC1 — > ^|>C:NEi 

AICI3 
C:NOH — > C:NC1 —> Cl.C-N 

Knallsäure 

Von den beiden Vorgängen, der Bildung von Nitril, 

AICIb 

C:NOH — > Cl.CN 
AICI3 
C,H. + Cl.CN — ► CeH5.CN 

die unter der Einwirkung von reinem, sublimiertem Aluminium- 
chlorid, und der Bildung von Aldoxim, 

AlgOCl, 
C«He-|-C:NOH > CeH^.CHiNOH, 

die schon unter Einwirkung von Aluminiumoxytetrachlorid er- 
folgt, verläuft der erste, wie die Beobachtung des Wärmeverlaufs 
zeigt, mit ungleich größerer Geschwindigkeit. Dementsprechend 
verschwindet bei ihm im Falle eines beständigen Überschusses an 
Aluminiumchlorid das Aldoxim unter den Reaktionsprodukten 
fast ganz. 
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Es sei noch erwähnt, daß die Reaktion bei den Benzolhomo- 
logen leichter eintritt und mit größerer Geschwindigkeit TerUuft 
als beim Benzol selbst, und es entstehen — wohl aus diesem 
Grande — bei Versuchen zur Synthese der homologen Benz- 
aldoxime vorwiegend Nitrile, wenn man nicht die Wirkung der 
Pulvermischung dadurch abschwächt, daß man das wasserhaltige 
Aluminiumchlorid vermehrt. 

Übrigens wird die praktische Bedeutung der Reaktion da- 
durch vermindert, daß bei den Benzolhomologen meist o- und 
p-Derivate nebeneinander entstehen und infolge des geringen 
Unterschiedes in den Siedepunkten nur schwer getrennt werden 
können. 

Günstiger scheinen die Verhältnisse bei den Phenolen zu 
liegen. Resorcin und sonstige Benzolderivate mit zwei meta- 
ständigen Hydroxylen, wie z. B. Orcin, Pyrogallol, Phloroglucin, 
werden schon unter Anwendung von Chlorwasserstoff ohne Hilfe 
von Aluminiumchlorid in Aldoxime übergeführt, z. B.: 

HO— ,/^,— OH HO— /\— OH 



3— 1/^|— OH HO—/ 



V y—CHrNOH 

c) a-Diketone aus oe-Eetoaldoximen, eine neue Synthese 
mit Hilfe der Diazoverbindungen. 

Aldehydarylhydrazone vereinigen sich mit aromatischen Di- 
azoverbindungen leicht zu sogenannten Formazyl Verbindungen ^) : 
p^N.NHAr _^ ^ p^N.NHAr 

Es ist bisher nicht möglich gewesen, eine analoge Raktion bei den 
Aldoximen zu realisieren, doch konnten die den Formazyl Verbin- 
dungen entsprechenden Azoaldoxime auf anderen Wegen erhalten 
werden ^). 

Man kann ausgehen von Hydrazonen und dieselben mit 
salpetriger Säure (in Form von Amylnitrit + Äthylat) in Reaktion 
bringen : 

^•^^N.NHAr ^ ^-^^N.NHAr ^^ ^•^<N:NAr 



*) Näheres hierüber s. Ber. 27, 147, 320, 1679 (1894). 
•) Bamberger, Ber. 35, 57 (1902). 



— 24 



Femer kann man als Ausgangspunkt Y. Meyers Nitroaldehy- 
drazone („Arylazonitroparaffine**) wählen*; entweder re^duziert man 
dieselben in alkalischer Lösung (mit Schwefelammonium) und 
oxydiert die zunächst erzeugten Arylhydrazoaldoxime , oder man 
verwandelt die Nitroaldehydrazone mittels Diazomethan in die 
Nitronsäuremethylester und zerlegt die letzteren mit kochendem 
Wasser in Formaldehyd und Arylazoaldoxime : 



E.C< 



NO, 
N.NHCeHj 



OH 



CHg.Ng 



R.C<^OOH 



NC.Hj 



9 
ir 

C^NOH 



P p^NOOCHa 
^•^<N:NCeH5 



R.C< 



FCla 



o 

NOH 

•NiNCeHj 



Der erste Weg (der der Reduktion) ist der weitaus bequemere. 

Ausgehend von der Überlegung, daß vielleicht in denjenigen 
Aldoximen, in denen der Gruppierung .GH: NOH eine Carbonyl- 
gruppe unmittelbar benachbart ist, das Wasserstoffatom der 
Aldehydgruppe beweglicher und deshalb Diazoverbindungen gegen- 
über ähnlich reaktionsfähig sein würde wie in den Hydrazonen, 
hat W. Borsche^) Diazobenzol und einige^ndere aromatische 
Diazokörper auf eine alkalische Lösung desr leicht zugänglichen 
Methylglyoxalmonoxims (Isonitrosoacetons) einwirken lassen. 

Dabei zeigte sich, daß die Azoaldoxime, die sich allem An- 
schein nach zunächst bilden, äußerst unbeständig sind und sich 
alsbald unter lebhafter Gasentwickelung wieder zersetzen ; es ent- 
stehen Verbindungen, in denen das Wasserstoffatom der Aldehyd- 
gruppe durch das Radikal der Diazoverbindung ersetzt ist, Mon- 
oxime von aliphatisch- aromatischen a-Diketonen: 

H8C.C0.C(:N0H)H — ► [HgC . CO . 0(:NOH) .Nj . Ar] 
— > H3C.C0.C(:N0H).Ar, 



W. Borsche, Ber. 40, 737 (1907). 
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aus denen diese selbst durch Erwärmen mit verdünnter Schwefel- 
säure leicht erhalten werden können. Und zwar ist die Ausbeute 
an Diketonmonoxim in vielen Fällen so beträchtlich (20 bis 
30 Proz. der theoretisch möglichen), daß die Einwirkung aroma- 
tischer Diazovervindungen auf Isonitrosoaceton bei Gegenwart 
von Alkali zurzeit wohl die bequemste Darstellungsmethode für 
die betreffenden aliphatisch-aromatischen o-Diketonmonoxime und 
damit auch für die ihnen zugrunde liegenden ce-Diketone sein 
dürfte. 

Anhang : Entstehung von Ketenen und Synthesen mit 
Hilfe derselben 9* 

Als ersten Vertreter einer Ketene genannten Körperklasse 
von der allgemeinen Formel R2C:G:0, die sich also von der 
hypothetischen Muttersubstanz Keten, HaCrCO, ableitet, hat vor 
kurzem Staudinger das Diphenylketen, (C6H5)3G:G:0, dar- 
gestellt. Er erhielt es, indem er dem Biphenyl -chlor -essigsaure- 
Chlorid, (CeH5)2CCl .0001, mittels Zink Ohlor entzog. In analoger 
Weise entsteht das einfachste disubstituierte aliphatische Keten, 
das Dimethylketen, (CH8)aC : : 0, durch Einwirkung von Zink 
auf Bromisobutyrylbromid 2) : 

(C«H5)jCClC0Cl —^ (O.H5),0=C=0 
(C«H,),CC1C0C1 —^ (C,H4),0=C=0 
(CH8)gCBrOOBr —^ (C Hg)« C=C=0 

Wie andere Verbindungen mit „Zwillingsdoppelbindung^, 
z. B. die Isocyanate, RN : : 0, so sind auch die Ketene, RgO : : 0, 
sehr reaktionsfähig und scheinen deshalb in synthetischer Rich- 
tung Bedeutung , wenn auch nur vom rein theoretischen Stand- 
punkte aus, zu gewinnen. So addieren sie Wasser, Alkohole, 
Ammoniak, Amine, Phenylhydrazin an eine der Doppelbindungen 
und gehen dabei in Säuren bzw. Säurederivate über: 

RgC:0:OH-HOH = BjOH.C^^g 

EsC:C:0 + HNHs = B,CH.C<^g. 



») Staudinger, Ber. 38, 1735 (1905); 39, 968, 3063 (1906); 40, 
1145, 1149 (1^07); Ann. 356, 51 (1907); Chem.-Ztg. 1907, S. 921. 

•) Man vgl. auch Wedekind und Weisswange, Dissertation, 
Tübingen 1904. 
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Mit einigen tertiären Basen, wie Chinolin, Pyridin, bilden sie 
eigentümliche Verbindungen, „Ketenbasen^ genannt. Bei diesen 
sind 2 Mol. Eeten an das N-Atom von 1 Mol. Base derart ge- 
bunden, daß das N-Atom mit seinen fünf Valenzen durch Kohlen- 
stoffyalenzen abgesättigt ist, eine Bindungsart des N- Atoms, wie 
sie bisher noch nicht bekannt war. 

Ferner lagern sich Ketene an verschiedene Doppelbindungen 
au. So entstehen mit Schiff sehen Basen /3-Lactame, Vierringe, 
die sich durch ihre Beständigkeit auszeichnen, z. B.: 

C.H,CH:NC,H, + (C,H5),C:C0 = CeH^CH— NC.H5 

(CeHs),C 00 

Wie sich Ketene an die >C : N-Bindung anlagern unter Bil- 
dung von j3-Lactamen, so reagieren sie mit der >C : 0-Bindung, 
dem Carbonyl, und bilden j3-Lactone. Die >C:0- Gruppe 
reagiert viel schwerer als die>>C:N-Gruppe; beiden gewöhnlichen 
Aldehyden oder Ketonen tritt keine Reaktion ein, erst wenn der 
C:0- Gruppe gewisse doppelte Bindungen benachbart sind, wird 
sie additioDsfähig. Die primären Anlagerungsprodukte, die 
j3-Lactone, sind oft nicht existenzfähig und zerfallen meist schon 
bei der Bildung in Kohlenwasserstoffe und Kohlendioxyd. 

Der aus Dibenzalaceton und Diphenylketen entstehende 
Kohlenwasserstoff ist gefärbt und ist in bezug auf die Lage der 
Doppelbindungen ein Analogon der, wie später noch näher er- 
örtert wird, von Thiele dargestellten Fulvene: 

0—00 
C«H,CH:CHv I | CeH^CHiCH. 

>C-C(CeH,), -> )C:C(0eH,). + CO,. 

/3-Lactoii nicht existenzfähig 

Aus Fluorenon entsteht mit Diphenylketen das Diphenyl- 
diphenylenäthylen, aus Benzophenon das Tetraphenyl- 
äthylen. Aus Ghinon und Diphenylketen wurde ein /S-Lacton 
und daraus das Diphenylchinomethan von Bistrzycki und 
Baeyer und das Tetraphenylparaxylylen von Thiele und 
Balhorn erhalten. Auf alle diese Verbindungen werden wir in 
einem späteren Kapitel noch kurz zurückkommen. 
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Viertes Kapitel 

Dimethylsnlfat als MethylienmgsinitteL 



Gelegentlicli der Unters achuD gen über Amidoacridinium- 
verbindungen wurde die Aufmerksamkeit von Ullmann und 
Wenner auf das von Dumas und Peligot^) dargestellte, bisher 
als Alkylierungsmittel nur wenig benutzte Dimethylsulfat^) gelenkt. 
Die letztgenannten Forscher hatten 1835 mitgeteilt, daß Di- 
methylsulfat beim Erhitzen mit Kochsalz Chlormethyl liefert, und 
ebenso hatten sie die Bildung von Cyanmethyl, ameisensaurem und 
benzoesaurem Methyl aus den entsprechenden Kalium- und Natrium- 
salzen beobachtet. 

Obwohl also Dumas und Peligot, die das Dimethylsulfat 
und das Jodmethyl gleichzeitig entdeckten, in der eben zitierten 
Arbeit schon die große Beaktionsfähigkeit des ersteren hervor- 
gehoben hatten, wurde doch in der Folge das Jodmethyl, wohl 
wegen seiner leichteren Darstellungsweise, fast ausschließlich 
benutzt, um Methylderivate zu bereiten. Ghlormethyl und Brom- 
methyl wurden dann spater angewandt, aber selten bei wissen- 
schaftlichen Arbeiten. 

Erst in neuester Zeit ist der große Wert des Dimethylsulf ats 
als Methylierungsmittel erkannt worden. Ende der neunziger 
Jahre wurde es von der Societ6 chimique des Usines du Rh6ne 
in St. Föns fabrikatorisch gewonnen, um in der Technik als 
Methylierungsmittel verbraucht zu werden Man suchte nach 
einer Verwertung des in der Antipyrinfabrikation aus den Me- 
thylierungsapparaten entweichenden Methyläthers und führte ihn 
dann durch Auffangen über Schwefel säureanhydrid in Dimethyl- 
sulfat über. Auch das erste Patent, welches das Dimethylsulfat 
benutzt, wurde von den Usines du Rhone eingereicht; es betrifft 



^) Dumas u. Peligot, Ann. chim. pbys. 58, 82 (1835); Chem. 
Zentralblatt 1835, 8. 279. 

«) Ber. 13, 1700 (1880). D. B.-P. Nr. 102634. 
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die Bildung von Vanillin aus Protocatechualdehydkohlen säure- 
ester, also die Methylierung eines Phenolhydroxyls ^). 

UUmann^) und Wenner haben es dann unternommen, die 
Alkylierung der yerscbiedensten Eörperklassen mittels Dimethyl- 
Sulfat zu studieren. Sie zeigten, daß diese überaus reaktions- 
fähige Substanz in fielen Fällen das Jodmethyl ersetzen kann^ 
aber meistens noch bedeutend rascher und besser als dieses wirkt. 

So erhält man aus primären aromatischen Aminen 
und Dimethylsulfat bei gewöhnlicher Temperatur das methjl- 
schwefelsaure Salz und die entsprechende sekundäre Base nach 
der Gleichung: 

(CH8)jS04 + 2ENHs = ENHs.CH8HS04 + ENHCHa. 

Daneben bilden sich geringe Mengen tertiärer Base. 

Erhitzt man dagegen primäre Basen, wie z. B. Nitroanilin, 
mit Dimethylsulfat auf höhere Temperatur, so lassen sich nach 
Belieben die entsprechenden sekundären oder tertiären Basen 
erhalten. 

Die tertiären Basen lassen sich endlich leicht und quanti- 
tativ in ätherischer oder Benzollösung in die Ammoniumverbin- 
dungen verwandeln 5). 

Für die Alkylierung der Phenole eignet sich Dimethyl- 
sulfat ganz vortrefflich und kann das Jodmethyl vorteilhaft 
ersetzen. 

Aromatische Sulfonsäuren lassen sich in Form ihrer 
Natrium salze gut in die entsprechenden Methylester mittels Di- 
methylsulfat verwandeln. Das Verfahren ist einfacher und verläuft 
rascher als die sonst gebräuchliche Umsetzung des Sulfonsäure- 
chlorids mit Methylalkohol und kann vielleicht vorteilhaft auch zur 
raschen Charakterisierung von Sulfonsäuren Verwendung finden. 

Nachdem Uli mann und Wenn er durch vorstehend ge- 
schilderte Studien auf den Wert des Dimethylsulfats als Methy- 
lierungsmittel hingewiesen hatten und seitdem dasselbe billig im 
Handel zu haben ist, bürgerte es sich rasch auch bei wissenschaft- 
lichen Arbeiten ein und es scheint, daß es in der bei weiten^ 



') D. E.-P. Nr. 93187 (1896). Chem. Zentralbl. 2, 1016 (1897). 
•) Ullmann und Wenner, Ber. 33, 2476 (1900). Ann. 327, 
104 (1903). 

*) Man vgl. auch H. Decker, Ber. 38, 1147 (1905). 
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größten Zahl der Methylierungen das Jodmethyl ganz allgemein 
verdrängt. 

Es erlauht infolge seines hohen Siedeponkies (188®) stets 
das Arheiten in offenen Gefäßen und reagiert weit energischer als 
Halogenalkyl. In den meisten Fällen genügt das Schütteln der 
wässerig-alkalischen Lösung der zu methylierenden Substanz mit 
ungefähr der berechneten Menge Dimethylsulfat. Allerdings ist 
beim Arbeiten mit demselben und namentlich beim Destillieren 
große Vorsicht anzuraten, da es sehr giftig ist und stark ätzende 
Eigenschaften besitzt. Weil die Dämpfe des Dirne thylsulfats einen 
angenehmen, pfefferminzähnlichen Geschmack und Geruch be- 
sitzen, so können leicht größere Mengen davon eingeatmet werden. 
Dasselbe zersetzt sich dann im Kehlkopf, der Luftröhre, der 
Lunge und greift diese Organe stark an. Die hierbei auftretenden 
Erscheinungen sind dieselben, welche bei Ätzungen mittels 
Schwefelsäure beobachtet worden sind. Da der Ester auch durch 
die Haut resorbiert wird, so sind die damit in Berührung ge- 
kommenen Stellen mit verdünnter Ammoniakflüssigkeit einzureiben, 
die Dimethylsulfat sehr rasch zersetzt. 

Was die Darstellung von Dimethylsulfat im Labo- 
ratorium anbelangt^), so kommt nur die Zersetzung der Methyl- 
schwefelsäure bei höherer Temperatur in Betracht: 

Die Methylschwefelsäure kann man sowohl aus Chlors ulfon säure 
und Methylalkohol, wie aus rauchender Schwefelsäure und Alkohol 
erhalten. 

Das Dimethylsulfat besitzt also verschiedene Vorzüge vor 
dem Jodmethyl und es ist nicht überraschend, daß es sich in der 
Neuzeit für Zwecke der Methylierung immer mehr einbürgert. 

So wurde es von einer Beihe von Chemikern zur Her- 
stellung der Methylester von Carbonsäuren benutzt. 
Wegscheider^), Grabe und Martz, Hans Meyer^), Haller 



*) Claeaaon, Ber. 13, 1699 (1880). Joum.. prakt. Chem. (2) 19, 
244. Ulimann, Ann. 327, 104 (1904). 

•) Wegacheider, Monatab. f. Chem. 23, 383 (1902). 

') Hans Meyer: „Anleitung zur quantitativen Bestimmimg der 
organiscben Atomgruppen*** Berlin, Julius Springer, 2. Aufl., S. 62 
(1904); Ber. 37, 4144 (1904). 
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und Guyot, Werner und Seybold^), sowie Hans von Liebig 
haben Angaben über Darstellung der Methylester mittels Di- 
methylsulfat gemacht. 

Es genügt, wie vorstehend erwähnt, gewöhnlich kurzes 
Schütteln der alkalischen Lösung der Säure mit ungefähr der 
berechneten Menge Dimethylsulf at , um eine fast quantitative 
Methylierung zu erreichen. Die Umsetzung erfolgt hierbei nach 
der Gleichung: 

SO,<^^^» + B.0OOMe = S0,<^^^ +I1.0OO0H8. 

Nach dieser Methode können auch solche Ester dargestellt 
werden, die sich infolge sterischer Hinderungen nach den ge- 
wöhnlichen Veresterungsmethoden mit Alkoholen nicht bilden. 
So haben z. B. Werner und Seybold (1. c.) nach dieser 
Methode den 2,4, 6-Tribrom- und den 2,4,6-Trinitrobenzoe- 
Säureester in guter Ausbeute erhalten. 

DaUllmann und Wenn er angegeben hatten, daß bei stark 
sauren Phenolen, wie bei den Nitrophenolen, sowie bei den Sulf on- 
säuren, es zweckmäßig ist, das Dimethylsulfat auf die festen Salze 
einwirken zu lassen und zu demselben Resultat Grabe und Ader s 
(1901) beim Methylieren des Alizarins gelangt sind, hat Grabe 2) 
eine Reihe von Methylierungsversuchen mit Benzoesäure aus- 
geführt, aus denen sich ergibt, daß feste Salze viel bessere Aus- 
beuten als gelöste liefern. Dabei hat sich auch gezeigt, daß das 
Kaliumsalz vorteilhafter wie das Natriumsalz ist. Bei Essigsäure 
wurde dasselbe Resultat wie bei Benzoesäure erhalten, doch 
liegen bisher noch nicht genügend Versuche vor, um sagen zu 
können, ob diese Resultate zu verallgemeinern sind oder nicht. 

Mit Sicherheit kann man aber behaupten, daß das Esteri- 
fizieren mittels Dimethylsulfat in den Fällen von Wert sein wird, 
in denen man bisher gezwungen war, die Silbersalze und Jod- 
methyl anzuwenden. 

Grabe hat auch die EinwirTzung von Dimethylsulfat auf 
Phenole einem erneuten Studium unterzogen 3) und festgestellt: 
Man gelangt zu den besten Ausbeuten, wenn man den Versuch 

Werner und Seybold, Ber. 37, 3658 (1904). 
•) Grabe, Ann. 340, 244 (1905). Man vgl. auch Decker und 
Koeh, Ber. 40, 4794 (1907). 

*) Derselbe, ebenda, 340, 207 (1905). 
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so einrichtet, dalS auiSer der Einwirkung des Dimethylsnlfata auch 
noch diejenige des gebildeten methylschwefelsauren Natriums 
ergänzend hinsButritt. So lassen sich gut 2 MoL Phenol durch 
1 MoL Dimethylsulfat in Anisol verwandeln; es spielt sich hierbei 
das Methylieren in zwei aufeinander folgenden Reaktionen ab 
von denen die erstere rasch und bei niederer Temperatur erfolgt, 
während die zweite eine höhere Temperatur erfordert und längere 
Zeit in Anspruch nimmt: 

CeH, . ONa + 80, (OH3), = C^K^ . O Hg + 8 0,<^^» 
OeH5.0Na + 80,OHsNa = C.H5. OCH. + SO.Na,. 

Fernei* konnte Grabe (1. c.) mit Hilfe von Dimethylsulfat 
aromatische Oxysäuren in Methoxysäuren überführen. 
Dabei hat sich als allgemeine Regel ergeben, daß die in Meta- 
und ParaStellung befindlichen Hydroxyle viel leichter zu methy- 
lieren sind wie die in Orthosteilung. Bei allen Methylierungen 
der Oxybenzoesäuren in alkalischer Lösung durch Dimethylsulfat 
entstehen neben den Methoxysäuren immer auch die Methylester 
derselben und zwar meist in Mengen von 15 bis 20 Proz. Es 
ist deshalb zur Zerstörung der letzteren nach dem Methylieren 
nötig, das erhaltene Produkt noch mit Alkali zu kochen. 

Bei der Darstellung der Methylderivate der Oximino- 
yerbindungen mit Jodmethyl bei Gegenwart von Natrium- 
methylat entstehen manchmal nach D uns tan und Goulding^) 
neben den 0-Methyläthem auch die N-Methyläther. Weit leichter 
und einfacher lassen sich die 0- Methyläther der Oximino- 
Verbindungen auch der aromatischen Reihe darstellen, wenn man 
die Lösung des betreffenden Oximinoderivats (1 Mol.) in überr 
schüssiger SOprozentiger Natronlauge (4 Mol.) mit käuflichem 
Methylsulfat (ly^ Mol) behandelt 2). So z. B. wurde aus Acet- 
oxim, (CH3)aC:N0H, sein 0-Methyläther, (CH8)aC:NOCH3, 
dargestellt. 

Darstellung von Halogenalkylen. Nach Weinland^) 
und Schmid reagieren die Metallhalogenide auf Dialkylsulfate 
und führen leicht zu Halogenalkylen. Beim Zusammenbringen 

*) Dunstan u. Goulding, Journ. Chem. See. Lond. 71, 573; 
79, 620. 

■) Ponzio u. Charrier, Gaz. chim. ital. 37, [l], 504 (1907). 
*) F. Weinland u. K. Schmid, Ber. 38, 2327 (1905). 



— 32 — 

von Dimethyl- und Diäthylsulfat mit Metallhalogeniden in wässe- 
riger Lösung tritt eine der beiden Alkylgruppen in Reaktion, z.B.: 

S04(CH.)j + KJ = CHaJ-fSO^KCCHa). 
Das Alkyl der alkylschwefelsanren Salze reagiert in wässeriger 
Lösung nicht mit den Metallhalogeniden. Erhitzt man jedoch das 
trockene Gemenge, wie z. B. Ealiummethylsulfat, mit Alkalihalo- 
geniden, so findet die Reaktion statt, indessen läßt sich so nur 
Chlormethyl darstellen. Bei den Bromiden entsteht zwar noch 
Brommethyl, aber es treten noch andere Reaktionsprodukte auf, 
bei den Jodiden findet beim Erhitzen sogleich reichliche £nt- 
Wickelung von Joddämpfen statt. 

Die Darstellung der Halogenalkyle mit den genannten Di- 
alkylsulfaten ist sehr einfach, man erhält sie direkt rein und in 
nahezu quantitativer Ausbeute. Will man z. B. Jodmethyl darstellen, 
so löst man Jodkalium in dem gleichen Gewicht Wasser und läüi 
unter schwachem Erwärmen die berechnete Menge Dimethylsulfat 
zufließen: Das Jodmethyl destilliert sogleich rein ab. 

Ebenso lassen sich die anderen Methylhalogenide darstellen, 
sowie die Äthylverbindungen; bei den letzteren verläuft die 
Reaktion etwas langsamer. 

Darstellung von aliphatischen Sulfocyaniden, Cyani- 
den und Nitrokörpern. Vor kurzem hat P. Waiden^) mit- 
geteilt, daß Dimethyl- und Diäthylsulfat, insbesondere das 
Methylderivat, sich bei niedriger Temperatur mit konzentrierten, 
wässerigen Lösungen der Alkalicyanide bzw. -rhodanide und 
-nitrite (z. B. KCN bzw. KSCN und KNOg) leicht umsetzen und 
in befriedigender Ausbeute die entsprechenden alkylierten Cyanide, 
Rhodanide und Nitrokörper liefern. 

Zum Methylrhodanid z.B. gelangt man, wenn man 1 Mol. 
(= 97g) Rhodankalium , das in 50 g Wasser gelöst wird, mit 
1 Mol. (= 126 g) Dimethylsulfat zur Umsetzung bringt. Die 
Reaktion verläuft nach der Gleichung: 

OH3O.SO2.OCH3+KSCN = OHgO.SOg.OK + OHs.SCN. 



>) P. Waiden, Ber. 40, 8214, 4301 (1907). Es muß hervor- 
gehoben werden, daß schon früher F. Kauf 1er und 0. Pomeranz 
(Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. in Wien, Math. - naturw. Kl. OX, Ü, 
901) über eine Untersuchung berichtet haben, welche die Umsetzung 
des Dimethylsulfats mit wässerigem Kaliumoyanid , Kaliumnitrit und 
Bhodankalium zum Gegenstande hat. 
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Acetonitril wird erhalten, wenn man z. B. 1 Mol. ge- 
pulvertes Cyankalium (= 65 g) in etwa 50 bis 60 g Wasser löst 
und 1 Mol. (= 126 g) Dimethylsulfat zufügt. Der Reaktions- 
Terlauf ist: 

S0«(0CHa),+ 2KCN = SO,{OK), + 2 OH«. CN. 

In analoger Weise wird Nitromethan aus Ealiumnitrit dar- 
gestellt. Die Wechselwirkung zwischen Dimethylsulfat und Kalium - 
nitrit (sowie Natriumnitrit) verläuft nicht ganz glatt, indem durch 
teilweise Hydrolyse des Dialkylsulfats eine Zersetzung des Nitrits 
Platz greift. Diäthylsulfat wirkt, auch bei den vorstehend ge- 
nannten Reaktionen, träger als Dimethylsulfat. Die Reaktion 
entspricht im allgemeinen dem Schema: 

CH80.S0,.0CH, + KN08 = OHaO .SOj. 0K+ OH^. NO,. 

Darstellung von Euporphin und Eukodin. Die Me- 
thylierungen mit Dimethylsulfat haben nicht nur Bedeutung für 
die Laboratoriumstechnik, sondern, wie auf S. 27 schon angedeutet 
ist, weitergehendes praktisches Interesse. Als Beispiel hierfür 
führen wir an, daß durch Überführung des Apomorphins in die 
verschiedenen quaternären Salze Präparate erhalten wurden, die 
die spezifische Brechwirkung des Apomorphins besitzen, vor diesen 
indes den Vorzug haben, in Wasser äußerst leicht löslich zu sein- 
(und mit Ausnahme des Jodmethylats) in Substanz wie in Lösung 
eine erhöhte Haltbarkeit zeigen^). 

Am geeignetsten für therapeutische Zwecke erwies sich das 
Apomorphinbrommethylat, welches unter dem Namen Eu- 
porphin in den Handel gebracht wird. Es besitzt vor dem 
Apomorpbin den Vorzug, in geringerem Grade Brechreiz hervor- 
zurufen, auf das Herz bedeutend weniger einzuwirken und länger 
ohne Schaden für die Kranken gebraucht werden zu können. 
Die Darstellung des Apomorphinbrommethylats erfolgt nach 
Pschorrs Verfahren folgendermaßen. 

Apomorpbin wird mit Dimethylsulfat behandelt; das zuerst 
entstandene methylschwefelsaure Salz des Metbylapomorphins 

*) B. Pschorr, Verfahren zur Herstellung leicht löslicher, halt- 
barer Alkylapomorphiniumsalze. D. B. -P., Kl. 12p, Nr. 158 620 vom 
30. Juli 1903. Ohem. Zentralbl. 1905, I, S. 702. J. D. Biedel, Aktien- 
gesellschaft, Berlin, Verfahren zur HerstelluDg leicht löslicher, halt- 
barer Alkylapomorphiniumsalze. Zus.-Pat. zu Nr. 158 620. Chem. Zen- 
tralblatt 1906, I, S. 10«7. 

Schmidt, Synthetisch-oi^niiche Chemie der Neuzeit. 3 
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wird BodanD mit einer gesättigten Bromkaliumlösung umgesetzt 
und gleichzeitig ausgesalzen: 

Apomorphin * * 

Ci7H|70,N<^?« Pjg +KBr = C,7Hi7 0gN<^^«+ CH,SO,K. 

* ' * Euporphin 

Der entsprechende Abkömmling des Kodeins, das Kodein- 
brommethylat, kommt unter dem Namen Eukodin in den 
Handel. 



Fünftes Kapitel. 

Synthesen mit Hilfe von Aziden. 



Das so überaus reaktionsfähige Diazobenzolimid und seine , 

Analogen gehen nach mehreren Typen Kondensationen ein und ' 

bilden so das Ausgangsmaterial für die Synthese verschiedener | 

Körperklassen. j 

I. Synthesen von Diazoaminoyerbindungen oder Triazenen, \ 

RNH.N:N.Ri. 

Für die Synthese von Diazoaminoverbindungen stand bis vor 
kurzem im wesentlichen nur die von Peter Griess aufgefundene 
zur Verfügung, welche in der Wechselwirkung zwischen äqui- 
molekularen Mengen Diazoniumsalz und primären oder sekun- ' 
dären aromatischen Aminen besteht, z. B.: | 

CeH^N.Cl + HyN.CeHft = CßH^ . N=N . NHCeH^ + HCI. j 

Sie gestattet vor allem, eine sehr große Anzahl der rein aroma- ! 

tischen Glieder dieser Körperklasse darzustellen. ; 

Einen größeren Geltungsbereich als diese Synthese besitzt i 
eine neuerdings von 0. Dimroth ') aufgefundene Reaktion. Sie 

beruht auf der Einwirkung von Organomagnesiumver- I 



O.Dimroth, Ber. 36, 909(1908); 38,670(1905); 39,3906(1906). 



I. R . N^ II + El Mg J(C1, Br) = R . N(Mg J)N : N . R^ 
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bindungen auf die Alkyl- und Arylderivate der Stick- 
stoffwassersto ff säure. Es entstehen dabei magnesiumhaltige 
Zwischenprodukte, aus welchen durch Wasser die Diazoamino- 
yerbindungen in Freiheit gesetzt werden. Das allgemeine Schema 
der Reaktion ist: 

IL R.N(MgJ).N:N.Ri + H,0 = R. NH. N:N .Ri + MgJ. OH. 

Sie hat, wie aus obigem hervorgeht, für die Darstellung der 
rein aromatischen Triazene kein präparatives Interesse, umso- 
mehr aber für die gemischten aromatisch aliphatischen und 
die rein aliphatischen Glieder dieser Körperklasse. Fett- 
aromatische Diazoaminoyerbindungen können nämlich nur in be- 
schränktem Umfang nach der Methode von Griess erhalten 
werden; denn es reagieren von den Aminen der Fetti*eihe zwar 
die sekundären Basen stets normal mit Diazoniumsalzen i), während' 
von den primären Basen mit aliphatischem Charakter nur die- 
jenigen vom Typus des Benzylamins mit Diazoverbindungen unter 
Bildung der einfachen Diazoaminoverbindungen zusammenti*eten ^). 
Die Basen der Methylaminreihe dagegen kondensieren sich sofort 
mit 2 Mol. einer Diazoverbindung zu Bisdiazoaminokörpern. 
Solche Substanzen, in welchen die Diazoaminogruppe beiderseits 
an aliphatische Kohlenwasserstoffreste gebunden ist, sind mit der 
Griess sehen Synthese nicht zu erhalten und daher noch bis vor 
kurzem unbekannt gewesen. 

Dimroth erhielt nun aus: 

Phenylazid, CftH^. Na + CgHsMgBr: Diphenyltriazen, 

CeH5.NH.N:N.C«H5 

Phenylazid -f- OHsMgJ: Methylphenyltriazen, 

CHg.NH.NrN.CeHj 

Phenylazid -1- CgHjMgJ: Äthylphenyltriazen, 

CjHa.NH.N.N.CeHj 

Phenylazid -f CeH,.CH,Hg Cll . ^^^^^'^^'"^'^^^^ 

Benzylazid, C.H^CH^.Ns + CeH.MgBr j* ' :N C^Hr 

^) Man vgl. z. B. Baeyer und Jäger, Ber. 8, 148, 893 (1875); 
Wallach, Ann. 235, 233 (1886). 

•) H. Goldschmidt und Holm, Ber. 21, 1016(1888); H. Gold- 
schmidt und Badl, Ber. 22, 933 (1889). 

3* 



— 36 — 

Benzylazid 4~ CH,MgJ: Methylbenzyltriazen, 

CeHsCHj.NH.NiN.CH, 

Methylazid, CHaNg + OHgMgJ: Dimethyltriazen, 

OHaNH.NiN.OHg 

In dem Dimethyltriazen liegt der einfachste Repräsentant 
der wichtigen Klasse der Diazoaminoyerbindangen Tor. Es ist 
eine farblose , leicht zersetzliche Flüssigkeit, erstarrt im Eohlen- 
säureäthergemisch zu Kristallen, die bei — 12<^ schmelzen. Der 
Siedepunkt bei Atmosphärendruck liegt bei 92^. Bringt man ein 
Tröpfchen in die Flamme, so explodiert es. Die wässerige Lösung 
reagiei*t alkalisch. Im Gegensatz zu den aromatischen und fett- 
aromatischen Diazoaminoverbindungen ist also das Dimethyl- 
triazen eine Base. Doch bildet es mit Säuren keine Salze, sondern 
zersetzt sich auch mit den schwächsten unter Stickstoffentwickelung. 
Mit Salzsäure z. B. reagiert es nach der Gleichung: 

CH3.N:N.NH.0H8 + 2H01 = 0H8C1 + N8+ CHg.NH, .01. 

0. Dimroth konnte auch ein Monosubstitutionsprodukt des 
Triazens, das Phenyltriazen (Diazobenzolamid), gewinnen 
durch Reduktion des Diazobenzolimids^): 

Er wählte als Reduktionsmittel Zinnchlorür, doch nicht in 
wässeriger, sondern in ätherischer Lösung. Zinnchlorür ist an 
sich in Äther kaum löslich, löst sich aber spielend beim Einleiten 
▼on Salzsäuregas, und zwar ist auf 1 Mol. Zinnchlorür etwa 
1 Mol. Chlorwasserstoff erforderlich. Diese Lösung von Zinn- 
chlorür-Chlorwasserstoff ist ein ausgezeichnetes Reduktionsmittel, 
das auch in anderen Fällen gute Dienste leisten wird, da es 
äußerst energisch wirkt und eine bequeme Isolierung der Reduk- 
tionsprodukte gestattet, die als Zinndoppelsalze ausfallen. Für 
den speziellen Fall war von Wichtigkeit, daß die Methode gestattet, 
bei beliebig niederer Temperatur zu arbeiten. Das ist hier von 
besonderer Bedeutung, weil im Phenyltriazen ein Stoff von der 
allergrößten Zersetzlichkeit vorliegt, der in Lösung nur bei sehr 
niederen Temperaturen, nämlich unter — 15®, existenzfähig ist. 

Das Phenyltriazen bildet Blättchen, die bei 50® unter leb- 



Dimroth, Ber. 40, 2376 (1907). 
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hafter Oasentwickelnng schmelzen. Es zerfällt anter Einwirkung 
der gelindesten Agenzien glatt in Anilin und Stickstoff: 

O.H5 . N.H, = C.Hj . NH, + N,. 

Auch freiwillig, ohne äußeren Anlaß , erfolgt dieser Zerfall mit 
allergrößter Leichtigkeit. 

Bei seinen chemischen Umwandlungen reagiert das Phenyl- 
triazen einerseits nach der Formel I, andererseits nach der 
Formel II eines Phenylcyclotriazans , ist also zu den tautomeren 
Verbindungen zu zählen: 

>NH 
I. C.H5N : N . NH. n. CeHa . N< | 

Nicht unerwähnt soll bleiben, daß das Pheuyltriazen die 
interessante Eigenschaft zeigt, sich spontan in ein niedriger 
schmelzendes Isomeres umzulagern. Welche Art Ton Isomerie 
hier vorliegt, kann zurzeit noch nicht entschieden werden. 

II. Synthesen von Triazolen mit Diazobenzolimid ^). 

1. Diazobenzolimid vereinigt sich unter der Einwirkung von 
Natriumäthylat mit Acetessigester zu einem Derivat des 1, 2, 3-Tri- 
azols (Pyrro-a, /5-diazols), dem l-Phenyl-B-methyl-l,2,3-tri- 
azol-4-carbonsäureester, entsprechend dem Schema: 

C.H5.N< .. +0H,.CO.CH,.COgB = CeHj.NC I +HgO 

^N 9=9 

CHaCOsE 
Diese Synthese läßt sich, wie Dimroth und seine Mit- 
arbeiter dargetan haben, verallgemeinern. 

2. Ganz analog wie Acetessigester verhält sich Benzoylessig- 
ester; er liefert in glatter Reaktion die 1,5-Diphenyl-l, 2, 3 -tri- 
azol-4-carbonsäure, die zum 1,5-Diphenyl-l, 2, 3-triazol 
abgebaut werden kann. 

3. Die Ester der Malonsäure führen unter Abspaltung von 
Alkohol zu sauerstoffhaltigen Abkömmlingen des Triazols und 
zwar zu den l-Phenyl-5-oxy-l,2,3-triazol-4-carbonsäure- 
estern nach folgender Gleichung: 



') O. Dimroth, Ber. 35, 1029, 4041 (1902). 
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CeHj.NC .• +CO,R.CH«.CO,B = CeHj.N^ I +R.OH, 

OHCOgR 
Diese Körper sind insbesondere dadurch von Interesse, daß 
zwei desmotrop-isomere Formen derselben isoliert werden konnten; 
nämlich außer dem eben formulierten Enolester auch der Ketoester : 

C.Hs . N< I 

^CO— CH.COsR 

Besonders am Methylester ist diese Desmotropieerscheinung gut 
studiert^), da beide Isomere gut kristallisieren und relatiy be- 
ständig sind. Sie zeigen die charakteristischen Unterschiede von 
keto-enoldesmotropen Verbindungen, und es ist bei ihnen die 
Möglichkeit geboten, den Umlagerungsprozeß in wässeriger Lösung 
mit allen hier zu Gebote stehenden Mitteln zu verfolgen. 

4. Methylacetessigester vereinigt sich mit Diazobenzolimid 
derart, daß Essigester austritt und l-Phenyl-4-methyl-5-oxy- 
1, 2, 3-triazol entsteht: 

CeHj . Ns + CH3 . CO . CHlCHg) . CO.CjjHj, 
= CeH5 . N<; I + CH, . COjCgH,. 

6h CH. 
Dieselbe Verbindung entsteht auch aus Diazobenzolimid und 
Methylmalonsäureester unter Abspaltung von Kohlensäure. Beide, 
Methylacetessigester und Methylmalonsäureester, verhalten sich 
also wie „naszierender" Propionsäureester. 

5. Auch Propionsäureester und ebenso Essigester konden- 
sieren sich unerwarteterweise mit Diazobenzolimid. Letzterer 
liefert das l-Phenyl-5-oxy-l, 2, 3-triazol: 

yN N 

CeH, . N« + CH3 . COgC.H^ = CeHs . N< | + C^Ha . OH, 

^C(OH):CH 

Propionsäureester bildet das vorstehend genannte Homologe. 

6. Benzylcyanid lagert sich unter der Einwirkung von 
alkoholischem Natriumäthylat leicht an Diazobenzolimid an, und 



*) Dimroth, Ann. 335, 1 (1904). 
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die entstehende Verbindung ist wahrscheinlich als l,4«Diphen7l- 
5-amino-ly2, 3-triazol aufzufassen: 

CeH,.N3 + CeH5.CH,.CN = CeH,.N<; | 

NHgCeHj 
7. Cyanessigester verhält sich dem Benzylcyanid analog und 
liefert mit Diazobenzolimid den l-Phenyl-5-amino-l,2,3-tri- 
azol-4-carbon8äureester von der Formel: 



CeH,.N^ 






NHjCO.R 
Die dnrch Yerseifung aus dem Ester entstehende Säure spaltet 
beim Erhitzen über den Schmelzpunkt Eoblendioxyd ab und geht 
in l-Phenyl-5-amino- 1,2, 3-triazol Über. 

Um die hier geschilderten Kondensationsreaktionen des Di- 
azobenzolimids von einheitlichem Gesichtspunkte aus zu formu- 
lieren, kann man die Annahme machen, daß zunächst als Zwischen- 
produkte DiazoaminoverbiDdungen entstehen^), so daß z. B. die 
Kondensation mit Essigester nach dem Schema verläuft: 

CeH,.N<;.. +CH,.CO,C,H, 
NH N.CeHj 

nU IcHg N'J — UCH 



II II +C,H,OH. 



III. Synthesen von Tetrazolen aus Diazobenzolimid. 

Nach Dimrbth und Merzbacher 2) erhält man 1,3-Di- 
phenyltetrazol, wenn man Diazobenzolimid mit Benzalphenyl- 
hydrazon in alkoholischer Lösung bei Gegenwart von Natrium- 
äthylat erhitzt. Die Reaktion, die der Verallgemeinerung fähig 
sein dürfte, verläuft unter Abspaltung von Anilin nach der Brutto- 
gleichung 

') Man vgl. Dimroth, Ann. 335, 111 (1904). 

■) Dimroth und Merzbacher, Ber. 40, 2402 (1907). 
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wahrscheinlich entsprechend dem Schema: 

I I N=N 

CeH,.NHi--N=C:H;C.H6 \N=C.CeH5 



IT. Synthesen eines Pyrazolderivates aus Diazobenzolimid. 

Bei der Kondensation von Diazobenzolimid mit Malonsäure- 
methylester vollzieht sich neben der auf S. 38 geschilderten Tri- 
azolsynthese auch diejenige eines Pyrazolderivates ^), 

Es kondensieren sich nämlich hierbei 2 Mol. Natriummalon- 

Säureester zu Natriumacetontricarbonsäureester und dieser tritt 

mit 1 Mol. Diazobenzolimid zu eioer DiazoaminoverbinduDg zu- 

sammen, worauf unter Abspaltung von Anilin und eines Carboxyls 

Eingschluß zum 4-Oxypyrazol-3, 5-dicarbonsäure-methyl- 

ester erfolgt. Mit Salzsäure im Rohre wird derselbe verseift, es 

spalten sich zugleich 2 Mol. Kohlendioxyd ab, so daß 4-Oxy- 

pyrazol entsteht: 

COgOHg CO4CH» 

I ' H 

CH, C<*^ 







+ ||>N.CeH, -> C=0 

C — N=N 



COgCH, CO4CH3 OOjCHs COjCHs 

COoCHo 




HO . C=C . COjCHg HO . 0=CH. 

I >NH — > I >NH J 

HaCOjCC^N HC=N/ ^ 



COgOHa CO4OH3 



T. Synthesen von Aminen und von Aldehyden mit Hilfe 
der Säureazide. 

Durch Eintritt von Säureresten in das Hydrazin entstehen 
Monoacylhydrazide oder primäre Hydrazide , R , C . NH . NHj, 



I 



*) Dimroth, Ann. 335, 107 (1904). 
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und symmetrische Diacylhydrazide oder sekundäre Hydrazide, 
R.CO.NH— NH.CO.R. 

Bei Einwirkung von salpetriger Säure auf die primären 
Säurehydrazide erhält man die Säureazide: 

E.CO.NH.NHj + HO.NO = R . CO . N<^ 11+ 2H,0. 

Mit ihrer Hilfe ist es möglich, das Garboxyl einer Säure durch 
die Amidogruppe zu ersetzen, also von einer einbasischen Säure 
zu der um ein Kohlen stoffatom ärmeren Aminbase, von mehr- 
basischen Säuren zu entsprechenden Polyaminbasen zu gelangen ^). 
Es eröffnet sich also hier ein Weg zur Gewinnung von Aminen, 
die auf anderen Wegen nicht oder nur schwierig darstellbar sind. 

Die Säureazide gehen nämlich beim Kochen mit Alkohol in 
die Urethane über gemäß der Gleichung: 

RCO.Na+CgHj.OH = BNH.COOCgHs + N«. r 

Durch Erhitzen mit konzentrierter Salzsäure oder mit Alkali zer- 
fallen diese Urethane glatt in Amin, Alkohol und Kohlendioxyd: 

BNH.OOOC,H5 + H01 + H,0 = RNH,. HCl-f C,H5 0H + CO.. 

Um also Carboxyl einer Säure durch Amid zu ersetzen, ist 
folgendermaßen zu verfahren: 

Man esterifiziert die betreffende Säure, ersetzt mittels Hydr- 
azinhydrat Oxäthyl durch ( — NH.NHj), verwandelt das Säure- 
hydrazid, R.CO.NHNH2, mittels salpetriger Säure in das Azid, 
B.OO.N3, kocht letzteres mit Wasser oder Alkohol und spaltet 
aus dem entstehenden Harnstoff oder Urethan durch konzentrierte 
Salzsäure die betreffende alkylierte Base ab. 

Curtins und Klemm führten die Eeaktion z. B. an der 
Korksäure durch und sie ist hier durch folgendes Schema zu 
«rläutern : 

Korksäure Ester Hydrazid 

-* (ch.).<^Cn: -* <ch.).<^iCo:c:h: -* <c^).<nh: 

Azid Hezamethylenurethan Hexametbylen- 

diamin 



*) Curtius, Ber. 27, 779 (1894); Joum. f. prakt. Chem. [2] 50, 
295 (1894); Ber. 29, 1166 (1896); 39, 1389 (1906). 
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Auch konnte Cur tiu 8 ^) so die Umwandlung yon Gholalsäure» 
C23H89O3.COOH, in Cholamin, CasHssOs.NHs, bewirken: 
BEB B 

COOH "^ CO.Ng "^ NH.COjC.Hs "^ NH, 

Cholsäure Azid Urethan Amin 

(B = CjgHaaOa). 

In der Phenanthrenreihe ist die Methode benutzt worden von 
Pschorr und Schröter^) zur Umwandlung der Phenanthren- 
9-carbonsäure in 9-Aminophenanthren, Yon Knorr und 
Hörlein 3) zur Gewinnung von 3,4-Dimethoxy-9-amino- 
phenanthren aus 3,4-Dimethoxy-phenanthren-9-carbonsäure. 

Statt des Amins kann sich nach zahlreichen bekannten Bei- 
spielen bei der Hydrolyse von Urethanen, die, wie vorstehend 
beschrieben, aus Aziden entstehen, auch ein Aldehyd der um ein 
Kohlenstoffatom ärmeren Säure bilden; nämlich dann, wenn die 
Carboxylgruppe der ursprünglichen Säure mit einer sekundären 
Carbinolgruppe unmittelbar verbunden ist i) : 

B B B B 

CH(OH) —► CH(OH) — > CH(Oe) — »► CH(OH) 

COOH CONg NH.COgCjHj NH, 

Säure Azid Urethan Amin 

B 

"^ CHiO + NHa 

Aldehyd 

Tl. Terkntipfung von Aminosäuren mit Hilfe der 
SSureazide ^). 

Mit Hilfe der Azide, und zwar der Säureazide, ist Gurtius 
auch die Lösung eines Problems gelungen, die vor ihm schon 
verschiedene andere Forscher vergebens versucht hatten. 

Nämlich die Wieder Verkettung der aus den Protei'nstoSen 
bei der Hydrolyse entstehenden Aminosäuren zu größeren Atom- 
komplexen von bekannter Konstitution. 



Curtius, Ber. 39, 1389 (1906). 
*) Pschorr und Schröter, Ber. 35, 2726 (1902). 
■) Knorr und Hörlein, Ber. 40, 2040 (1907). 
*) Vgl. Curtius, Verkettung von Aminosäuren; Journ. f. prakt. 
Chem. [2] 70, 70 u. ff. (1904); Ber. 39, 1389 (1906). 
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Baß fast zu gleicher Zeit Emil Fischer die Yerknapfung 
der Aminosäuren mit Hilfe der Säurechloride erreicht und in 
zahlreichen Untersuchungen durchgef&hrt hat, welche diejenigen 
von Curtius an umfassender Ausdehnung übertreffen, soll später 
dargelegt werden. 

Zwar liegen schon ältere Versuche Aber die Verkettung von 
Aminosäuren vor. Emil Fischer und E. Fourneau^) haben 
dieselben zusammengestellt und dabei betont, daß alle die früher 
beschriebenen Produkte amorphe, schwer charakterisierbare Sub- 
stanzen seien, über deren Struktur man ebensowenig wie über 
den Grad ihrer Verwandtschaft mit den natürlichen Protei ust offen 
etwas sagen kann, und daß man, um auf diesem schwierigen 
Gebiete weiter zu kommen, zuerst eine Methode finden müsse 
welche es gestattet, successive und mit definierbaren Zwischen- 
stufen die Moleküle Terschiedener Aminosäuren anhydridartig 
aneinander zu reihen. 

Das ist in der Neuzeit, wie erwähnt, sowohl Curtius, als 
auch Emil Fischer in Gemeinschaft mit ihren Mitarbeitern 
gelungen. 

Curtius hat zuerst 1899 die Säureazide ähnlich wie das 
Benzoylchlorid zur Einführung des Acylrestes in Aminosäuren ver- 
wendet. So erhielt er aus Benzazid, CeH5CO.N8, durch Schütteln 
mit einer alkalischen Lösung von GlykokolP), H2N.CH2.COOH, 
in guter Ausbeute Hippursäure, CeH3CO.NH.CH2.COOH. 

Weiter dehnte er die Reaktion auch auf die Azide zwei- 
basischer Fettsäuren aus und erhielt gemeinschaftlich mit P rings - 
heim ') durch Vereinigung von Succinylazid mit GlykokoU das 
SuccinylglykokoU (I): 

CHg.CO.NHCHgCOOH .CO . NHCHgCOOH 

I I IL (CH,),< 

CHj.CO.NHCHgCOOH ^CO .NHCH.COOH 

aus Adipinsäureazid mit GlykokoU das Adipiuylglycin (II). 



*) E. Fischer und Pourneau, Ber. 34, 2868 (1901). 

*) R. R. Hallaway, Über das Hydrazid und Azid der m-Nitro- 
hippursäure. Inaug.-Diss., Heidelberg 1901. E. Darmstaedter, Über 
das Hydrazid der n-Tetramethylendicarbonsäure (Adipinsäure). Inaug.- 
Diss., Heidelberg 1902. 

') H. Pringsheim, Über das Hydrazid der Pentamethylendi- 
carbonsäure. Inaug.-Diss., Heidelberg 1901. 
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Hallaway stellte weiter 1899 fest, daß ebenso wie die Azide 
gewöhnlicher ein- und zweibasischer Säuren auch Azide von sub- 
stituierten Aminosäuren bei der Schotten -Baumann sehen Re- 
aktion das Verhalten der damals noch unbekannt gewesenen Amino- 
säurechloride zeigen. Er gewann so aus m-Nitrohippurazid und 
Glykokoll m-Nitrohippurylamidoessigsäure, OaNCeHiCO 
.NHCHaCO.NHOHjCOOH. Curtius und Wüstenfeld i) 
stellten unter Benutzung des leicht zugänglichen Hippurazids das 
Hippurylglycin dar und gelangten unter wiederholter Anwendung 
der gleichen Reaktion successiye bis zur Benzoylpentaglycyl- 
aminoessigsäure»), C6H5CO.(NHCH2GO)5 .NHCHaCOOH. 

Curtius und Levy^) haben die Untersuchung der benzoy- 
lierten Glycylketten noch erweitert, indem es ihnen gelang, auf 
verschiedenen anderen Wegen dieselben darzustellen und die Kette 
bis zum Benzoylhexaglycylglycin, C6H5CO(NHCHaOO)e 
.NHCHaCOOH, zu Terlängern. 

Vom Hippurazid ausgehend, stellten sie durch Konden- 
sation mit Glycylglycinester in Chloroform • ätherischer Lösung 
den Benzoyldiglycylglycinester, CgHs CO . (NH CHaCO)a , 
.NHCHaCOOCaHs, dar. Das hieraus gewonnene Benzoyldiglycyl-, , 
glycinazid, C6H5GO.(NHCH2CO)2.NHCHaCON3, wurde mit 
salzsaurem Glycylglycin nach Schotten-Baumann kondensiert. l 
So würde das Benzoyltetraglycylglykokoll, CeHgCO 
. (NHCHaCO)^ . NHCHaCOO H, erhalten. Der Äthylester dieser 
Säure entsteht außer durch Einwirkung von Jodäthyl auf das 
Silbersalz auch durch direkte Vereinigung von Benzoyldiglycyl- 
glycinazid mit Glycylglycinester nach der Gleichung: 

CeHjCO . (NHCH,C0)2 . NHCH,CON, 

Triazid ^ 

+ NH,CB[,CO.NHCH,COsC8H5 ^ 

Glycylglycinester I 

= CeHsCO.CNHCHgCOX.NHCHgCO.CgHa + NaH, j 

Benzoyltetraglycylglycinester (Pentaester) 

sowie aus Benzoyltriglycylglycinazid und GlykokoUester : 

• CeH5CO.(NH0H,CO)8.NHCH8CO.N8 + H,N0H,CO,C,H5 

Tetraazid GlycineAter 1 

= CeH5CO.(NHCHaCO)4.NH0H,0OgC8H5 + N8H. I 

Pentaester *! 



*) Curtius und Wüstenfeld, Ber. 35, 3226 (1902). 
*) Dieselben, Joui-n. f. prakt. Chem. [2] 70, 65 (1904). 
■) Curtius u. Levy, Ebenda [2] 70, 89 (1904). 
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Das entsprechende Azid zu gewinnen gelang nicht, und es 
wurde deshalb das Benzoylpentaglycylglycinhydrazid auf folgen- 
dem Wege dargestellt: Benzoyltriglycylglycinasid und Glycyl- 
glycinester ergeben nach der Gleichung: 

CeHjCO . (NHCHjCOa . NHCH,CO . Nj 

Tetraester 

4- NHjCHjCO . NHCHjCO.CjHj 
Glycylglycinester 

= CeHjCO . (NHCHgCO)» . NHCH.CO.C.Hs + N.H 

Hexaester 

den Benzoylpentaglycylglycinäthylester, CgHäCO 
.(NHCH2CO)5.NHCH2C02C2H6. Das aus diesem Ester ent- 
stehende Hydrazid konnte nicht rein erhalten werden, so daß es 
nicht zur Überführung in das Azid benutzt wurde. Der Benzoyl- 
pentaglycylglycinester entsteht auch durch Kombination der so- 
genannten Biuretbase^), das ist Aminoacetyl-bisglycyl-amino- 
essigsäure-äthylester von der Formel NH2CHaC0(NHCHiC0), 
NHCH2CO2C2H5, mit Hippurylamidoessigsäureazid. So ist also 
mit Hilfe der Biuretbase unter Umgehung des systematischen 
Aufbaues der GJycylketten , der durch die Unmöglichkeit, das 
Benzoyltetraglycylglycinazid darzustellen, unterbrochen wird, die 
Gewinnung des nächst höheren Homologen möglich. Aus Biuret- 
base und Benzoyldiglycylglycinazid konnte weiter der Benzoyl- 
hexaglycylglycinester, CßHä CO . (NHCHj C0)6 . NHCHjCGg C2H5, 
erhalten werden. 

Bei den bisher beschriebenen Verkettungen mußten die Azide 
immer mit Amidosäuren oder deren Estern kondensiert werden, 
um daraus zunächst die Hydrazide und aus diesen die höheren 
homologen Azide zu erhalten. Es gelang nun Curtius und 
Leyy, die Methode der Verkettung noch wesentlich zu verein- 
fachen. 

Sie fanden nämlich in dem aus Glycinester und Hydrazin- 
hydrat in der Kälte glatt entstehenden Glycinhydrazid, 
H2NCH2CO.NHNH2, eine weitere, zum Aufbau von Glycin- 
ketten recht geeignete Substanz, deren AmidowasserstofFatome 
die gleiche Beweglichkeit aufweisen wie die des Glycinesters 
selbst. Bei der Einwirkung von Säurechloriden oder Säureaziden 



1) Curtius, Ber. 37, 1284 (1904). 
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tritt das S&ureradikal in die starker basische Amidogruppe, wäh- 
rend der Hydrazinrest als solcher erhalten bleiben kann. Man 
erhält also so unmittislbar das zur erneuten Kondensation er- 
forderliche Azid, das nach dem ursprünglichen Verfahren aus der 
Säure erst unter Yermittelung des Esters und Hydrazids dar- 
gestellt werden muß. 

Außer dem GlykokoU haben Curtius und seine Mitarbeiter i) 
zahlreiche andere Aminosäuren mit Hilfe der Azidmethode acy- 
liert und wie beim Glycin zur weiteren Kettenbildung benutzt. 

So z. B. gelang es, aus der Asparagin säure unter „spalier- 
artiger Verzweigung^ mehrbasische Säuren zu erhalten. Aas 
Hippurylazid und Asparaginsäure entsteht zunächst die schwer 
lösliche zweibasische Hippurylasparagin säure: 

CeHsCO.NHCHjCO.NHCHCOOH 

I 
CH,COOH 

und hieraus die in Wasser leicht lösliche vierbasische Hippuryl- 
asparagylasparagin säure: 

CeH,CO.NHCH,CO.NHCHCO.NHCHCOOH 

CH2COOH 

CH,CO.NH0HCOOH 

CHjCOOH 

Durch innere Hydrazinabspaltung entsteht aus dem normalen 
viersäurigen Hydrazid der letzteren mit salpetriger Säure das 
Hydraziazid einer nur zweibasischen Säure: 

CeHsCO.NHCHjCO.NHCHCO.NHCHCO.Ng 

CHjCO.NH 

CHjCO.NHCHCO.NH 

CHjCO.N, 

welches, aufs neue mit 2 Mol. Asparaginsäure kondensiert, eine 
wiederum vierbasische Hippuryldiasparagylasparaginsäure: 



^) Man vgl. näheres Curtius und Mitarbeiter, Joum. f. prakt. 
Chem. 70, 89, 109, 137, 158, 195, 223, 230 (1904). 
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CeHsCO.NHCH.OO.NHCHCO.NHCHOO.NHCHOOOH 

I I 

CH,CO.NHCH,COOH 

I 
CHjCO.NHCHCO.NH 

CH.CO.NHOHCOOH 

CH,COOH 

liefert. 

Auch. ^-Aminosäuren wurden von Curtius in den Kreis der 
Untersuchung gezogen, und es wurde z. B. aus Hippurazid und 
^ - Aminobuttersäure die Hippuryl-y-aminobuttersäure: 

CeHjCO . NHCH4CO . NHCH,CH,CHgCOOH 
erhalten. 

Die von Curtius studierte Verknüpfung von Aminosäuren 
mit Hilfe der Säureazide stellt also, insbesondere der leichten Zu- 
gänglichkeit dieser Azide halber, eine sehr fruchtbare Reak- 
tion dar. 



Sechstes Kapitel. 

Methoden von E. Fischer zur Synthese von 
Polypeptiden. 



Die hydrolytische Spaltung der Proteine hat die ersten und 
die wichtigsten Merkmale über deren Konstitution geliefert. Ins- 
besondere, seit in den letzten Jahren zur Isolierung und Trennung 
der Monoaminosäuren von E. Fischer die Estermethode aus- 
gearbeitet wurde, sind zahlreiche Proteine hydrolytisch untersucht 
und ihre primären Spaltungsstücke festgestellt worden. 

E. Fischer hat die Methoden so weit verTollkommnet , daß 
es ihm auch gelungen ist, peptidartige Stoffe aus den Produkten 
der Hydrolyse zu isolieren und damit die ersten Andeutungen 
darüber zu gewinnen, in welch näherer Anordnung die primären 
Spaltungsstücke in den Proteinen sich befinden. 
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Dadurch ist zunächst ein neues analytisches Arbeitsgebiet in 
der organischen Chemie erschlossen worden, welches einer großen 
Ausdehnung fähig ist und von welchem sehr wichtige Auf schlass» 
erwartet werden können. 

Aber auch für die synthetisch- organische Chemie dehnt sich 
hier ein fast unübersehbares Feld aus, das, wie wir im vorher- 
gehenden schon angedeutet haben, in den letzten Jahren eifrig 
bestellt worden ist. Außer den bereits behandelten Arbeiten von 
Curtius sind hier zunächst diejenigen von E. Fischer zu 
erörtern '). 

E. Fischer hat, wie erwähnt, neuerdings Methoden auf- 
gefunden, um successive und mit definierbaren Zwischenstufen 
die Moleküle verschiedener Aminosäuren durch amidartige Ver- 
kettung aneinander zu reihen. Er bezeichnet die so entstehenden 
Produkte , deren einfachster Vertreter das vom Glykokoll oder 
Glycin sich ableitende Glycylglycin, HaNCHaCO.NHCHaCOOH, 
ist, mit dem Sammelnamen Polypeptide. Nach der Anzahl der in 
ihnen enthaltenen Aminosäuren werden sie als Di-, Tri-, Tetra- 
peptide usw. unterschieden. 

Sie sind für die Chemie der Eiweißkörper von außerordentlich 
großer Bedeutung, denn man hat in jüngster Zeit mehrere solcher 
Polypeptide durch vorsichtige Spaltung von Protein Stoffen erhalten,, 
und man kann erwarten, daß das Studium der Polypeptide un» 
den endgültigen Aufschluß über die Art der Verkettung der 
Aminosäuren in den Proteinstoffen und damit über deren Natur 
geben wird. 

Man hat z. B. durch vorsichtige Spaltung von Proteinen 



E. Fischer und seine Mitarbeiter, Ber. 34, 2868 (1901); 35,. 
1095 (1902); 36, 2094, 2106, 2982 (1903); 37, 2842, 3062, 3071, 3306, 
4575, 4585 (1904); 38, 605, 2375, 2914, 4173 (1905); Ann. 340, 12a 
(1905); Ber. 39, 453, 530, 551, 752, 2893 (1906); 40, 943, 1754, 2048,. 
2737, 3544, 3704 (1907); Ann. 354, 1 (1907); 357, 1 (1907). E.Fischer 
hat alle auf Aminosäuren, Polypeptide und Proteine bezüglichen 
Untersuchungen , die von ihm und seinen Mitarbeitern von Ende 189^ 
bis Ende März 1906 veröffentlicht wurden, zusammengefaßt in dem 
Buche: Untersuchungen über Aminosäuren, Polypeptide und Proteine 
(1899—1906). Berlin 1906. Verlag von Julius Springer. Als Einleitung- 
hierzu wurde der von E. Fischer am 6. Januar 1906 vor der Deutschen 
chemischen Gesellschaft gehaltene Vortrag benutzt: Untersuchungen, 
über Aminosäuren, Polypeptide und Proteine, Ber. 39, 530 (1906). 
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folgende, vorher auf synthetischem Wege dargestellte und genau 
studierte Polypeptide isolieren können ^) : 

Glycyl-d-Alanin H^N . CHg . CO . NH . CH 
Glyoyl-1-Leucin COOH 

Glycyl-l-Tyrosin 
d- Alanyl- 2-Leucin 
{-Leucyl-(2- Glutaminsäure. 

Ferner ein Tetrapeptid, das aus GlykokoU, d- Alanin und 
1-Tyrosin zusammengesetzt ist. 

Da die bei der Spaltung von Eiweißkörpern entstehenden 
Aminosäuren fast alle optisch -aktiv sind, so haben insbesondere 
optisch -aktive Polypeptide Interesse. Um synthetisch derartige 
Verbindungen zu erhalten, muß man von aktiven Aminosäuren 
ausgehen. 

Über die Bedeutung der Polypeptide schreibt E. Fischer: 
„Die höheren Glieder dieser synthetischen Körperklasse sind in 
bezug auf äußere Eigenschaften, gewisse Farbenreaktionen, Ver- 
halten gegen Säuren, Alkalien und Fermente den natürlichen 
Peptonen so ähnlich, daß man sie als ihre nächsten Verwandten 
betrachten kann, und daß ich ihre Gewinnung als den Beginn der 
Synthese der natürlichen Peptone und Albumosen bezeichnen 
möchte." 

Nicht unerwähnt soll bleiben, daß die weit aufsteigende 
Reihe der künstlichen Polypeptide, deren Zusammensetzung und 
Struktur sich aus der Synthese ergibt, eine gute Gelegenheit 
bietet, die Brauchbarkeit der modernen Molekulargewichtt- 
bestimmungen für kompliziertere Systeme zu prüfen. E. Fischer 
hat den Anfang mit einigen Di-, Tri-, Tetrapeptiden und einem 
Hexapeptid gemacht, die bei der Gefrierpunktsmethode leidlich 
stimmende Werte für das aus chemischen Gründen abgeleitete 
Molekulargewicht gaben'). 

Die Synthesen von Polypeptiden mit Hilfe der Säureazide 
wurden auf S. 43 ff. bereits besprochen. Im nachfolgenden sollen 
demnach insbesondere die vonE. Fischer und seinen Mitarbeitern 
herrührenden Methoden behandelt werden. 



*) E. Fischer und Abderhalden, Ber. 39, 752, 2315 (1906). 
Sitzungsber. K. Pr. Akad. Wiss., Berlin 1907, S. 574. Ber. 40, 3544 (1907). 
*) E. Fischer, Ber. 40, 3705 (1907). 
Schmidt, Synthetisch-organische Chemie der Neuzeit. ^ 
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1. Die Dipeptide lassen sieb durch Aufspaltung der 2, 5-Di- , 

ketopiperazine erhalten. 

Der einfachste Bepräsentant derselben, das von Curtius und | 

Göbel näher untersuchte Doppelanhydrid des Glycins, genannt 
Glycinanhydrid, bildet den Ausgangspunkt der E. Fischer- 
sehen Beobachtungen. Wird dasselbe nämlich mit konzentrierter 
Salzsäure kurze Zeit gekocht oder bequemer mit kaltem, ver- 
dünntem Alkali geschüttelt, so findet eine Aufspaltung des Piper- 
azinringes statt und es entsteht das Hydrochlorat des Glycyl- 
glycins entsprechend dem Schema: 

HN.CHs.CO 

I I 

0C.CH8.NH + H,0 = HjN.CHj.CO.NH.CHj.COOH 

Glycinanhydrid- Glycylglycin 

2, 5-Diketopiperazin 

Ebenso leicht wie die freie Aminosäure läßt sich ihr Ester, | 

HaN . CHa . CO.NH.CHa.COaCaHg, aus dem Glycinanhydrid durch 
Kochen mit alkoholischer Salzsäure bereiten. 

Es verdient hervorgehoben zu werden, daß die Aufspaltung 
der Diketopiperazine durch Alkali, welche beim Glycinanhydrid | 

so außerordentlich leicht eintritt, durch die Anwesenheit von | 

Alkylgruppen so verlangsamt wird, daß die Beaktion z. B. bei 
dem Leucinanhydrid versagte ^). ^ 

Die von aliphatischen Aminosäuren, mit Ausnahme des 
Giykokolls, sich ableitenden 2, 5-Diketopiperazine werden nach 
E. Fischer am leichtesten durch längeres Erhitzen der Säure- | 

ester im geschlossenen Bohr auf 170 bis 180^ erhalten. Sie ent- 
stehen aber auch, allerdings in schlechterer Ausbeute, durch die 
Wirkung von Natriumäthyl at auf die alkoholische Lösung der 
Ester 2). t^ 

Curtius und Göbel fanden bei dem Glykokolläthylester, j 

daß dieser sich schon in wässeriger Lösung zum großen Teil in j 

das Anhydrid verwandelt: 

2HjN.CHs.COOCjH5 = 2 C^HeO -fHN<^^*Q^>NH. j 

Für die praktische Darstellung der 2, 5 - Diketopiperazine ' 

läßt sich auch die Wechselwirkung zwischen Ammoniak und den '. 



^) E. Fischer, Ber. 39, 959 (1906). 

*) Man vgl. z. B. Vorländer, Ber. 33, 2468 (1900). 
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Estern der Aminosäuren, die ein a-Halogenacyl enthalten, ver- 
wenden i). Zum Beispiel: 

Cl . CH, . CO . NH . CHCCHs) . CO.C.H^ + 2 NH« 

Chloracetylalaninester 

/CHj.CO 
= NH,Cl + CgHeO-hHN,( >NH 

^CO . CH.CHg 

Ferner sei noch erwähnt, daß die Lactone mancher oc- Amine- 
y-oxy säuren, wie z. B. das Lacton der a-Amino-y-oxyvalerian- 
säure, sich schon hei gewöhnlicher Temperatur unter Umlagerung 
und Polymerisation in die entsprechenden Piperazinderivate ver- 
wandeln 2). 

2. Zum Aufbau komplizierterer Systeme von Polypeptiden 
kann die Abspaltung von 1 Mol. Alkohol, wie sie zwischen 2 Mol. 
mancher Aminosäureester und höherer Polypeptide eintritt, 
dienen 3). So z. B. geht der Methylester des Diglycyl-glycins bei 
100^ rasch nach der Gleichung: 

2NHjOHjCO.NHCH8CO.NHCH8COsCH3 

Diglycyl-glycin 

= CHaOH + NHgCHs.CO.CNHCHjCOXNHCHgCOsCH» 

in den Methylester des Hexapeptids über, aus dem das Hexa- • 
peptid durch Yerseifung erhalten werden kann. 

3. Durch Behandlung der Aminosäuren oder ihrer Ester mit 
halogenierten Säurechloriden und nachträgliche Einwirkung von 
Ammoniak auf die entstandenen Produkte erhält man Dipeptide. 
So z. B. führt die Einwirkung von Chloracetylchlorid , CI.CH2 
.CO.Cl, auf Glycin, H2N.CH2.COOH, zum Chloracetylglycin, 
das mit Ammoniak in Glycyl-glycin übergeht: 

ClCHaCO.NHCHaCOOH + 2NH3 

Chlotacety Iglyci n 

= NHjCHjCO.NHCHsOOOH + NH^Ol. 

Glycyl-glycin 



*) E. Fischer und Mitarbeiter, Ber. 36, .2112 (1903); 37, 458» 
(1904). 

•) B. Fischer und Leuchs, Ber. 35, 3798 (1902). 

■) Ourtius, Ber. 37, 1300 (1904). E. Fischer, Ber. 37, 2501 
(11K)4). 

4* 
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Das Glycyl-glycin kann von neuem mit Chloracetylchlorid 
kombiniert und das entstandene Produkt mit Ammoniak bebandelt 
werden, wobei das 

HjNCHjCO . NHCH,CO .NHOHaCOOH 

Diglycyl-glycin 

resultiert. Mit dieser Halogenacyl - Metbode sind , wie aus nach- 
folgenden Tabellen ersicbtlicb ist, die meisten bisber bekannten 
Polypeptide gewonnen worden, da als Komponenten einerseits 
die verscbiedensten Halogenacylchloride , andererseits außer den 
gewöhnlichen Aminosäuren und Polypeptiden auch die Oxy- 
aminosäuren, Prolin und kompliziertere Substanzen wie Cystin 
verwendet werden können. 

Das Halogenacyl kann in die Aminosäure oder das Polypeptid 
eingeführt werden, entweder durch Einwirkung des Halogenacyl- 
chlorids auf die alkalische Lösung der Aminosäure bzw. des Poly- 
peptides oder auf die Lösung ihrer Ester. Der erste Weg ist 
der bequemere, während bei dem zweiten Verfahren, d. h. bei An- 
wendung der Ester, die Reaktion in der Regel glatter verläuft. 

4. Die Kette der Aminosäuren kann auch auf der Seite des 
Carboxyls verlängert werden. Von den hierzu ausgearbeiteten 
Verfahren ist für die Synthese von Polypeptiden außer dem von 
Curtius herrührenden auf S. 44 behandelten, das folgende am 
wichtigsten, das sich eng an die vorhergehende Methode anschließt. 
Beim Schütteln der Aminosäuren mit Acetylchlorid und Phosphor- 
pentachlorid entstehen die Hydrochlorate der Aminosäurechloride, 
die sich leicht mit den Estern von Aminosäuren oder Polypeptiden 
verkuppeln lassen. So z. B. reagiert das Chlorid vom oe-Brom- 
isocapronylglycin mit Glycinester nach folgender Gleichung: 

C.Hj, . CHBr . CO . NH . CHg . CO . Cl + 2 NH^ . CHg . COgCgH^ 

= HCl . NHg . CHj . COgCjHj 

+ C4H9 . CHBr . CO . NH . CHg . CO . NH . CHaCOjCjH^. 

Der erhaltene Ester kann dann durch Verseifung und nach- 
folgende Behandlung mit Ammoniak in Leucylglycylglycin 
verwandelt werden. 

Diese Methode ist besonders wichtig in ihrer Anwendung auf 
optisch-aktive Aminosäuren, weil dabei optisch-aktive Polypeptide 
erhalten werden. Sie sind von Interesse, einerseits weil die in 
der Natur vorkommenden Proteine, sowie ihre Spaltungsprodukte 
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— Albumosen, Peptone usw. — aktiT sind, andererseits weil die 
höheren Formen mit der großen Anzahl asymmetrischer Kohlen- 
stoff atome in weitgehendem Maße Gelegenheit bieten, wichtige 
Schlußfolgerungen der Stereochemie zu prdfen. 

Die eben angeführten Verfahren, die zunächst an den Mono- 
aminosäuren erprobt wurden, lassen sich mit Ausnahme yon dem 
unter 4. beschriebenen auch auf die Diaminos&uren und die später 
zu behandelnden Oxyaminosäuren übertragen, und so konnten 
bisher etwa 100 Polypeptide der verschiedensten Zusammensetzung 
hergestellt werden. 

Es ist E. Fischer gelungen, die Synthese bis zu einem 
Octadecapeptid fortzusetzen^), das aus 15 Glykokoll- und 
3 Z-Leucinresten besteht. 

Als Ausgangsmaterial dafür diente einerseits Pentaglycyl- 
glycin^) und andererseits d-a-Bromisocapronyldiglycyl- 
glycins), BrCH(C4H3)CO.[NHCH2CO]2.NHCHsCOOH. Letzteres 
läßt sich leicht chlorieren und mit dem Hexapeptid verkuppeln. Aus 
der Brom verbin düng entsteht dann durch flüssiges Ammoniak das 
1-Leucyl-octaglycyl-glycin, H2NCH(C4H9)CO.[NHCHjCO]s 
.NHCH2COOH. Dieses Peptid kann in derselben Art durch 
Kuppelung mit d-Bromisocapronyldiglycyl-glycin und nachfolgende 
Amidierung in das Tetradecapeptid: 

H8N0H(C4H9)C0 . [NHCHjCO]. . NH0H(C4H,)CO . [NHCHjCOjs 
".NHCHsCOOH 

?-Leucyl-triglycyl-Z-leucyl-octaglycyl-glycin 

verwandelt werden, und durch abermalige Wiederholung der 
gleichen Reaktion entsteht das Octadecapeptid: 

• H«NCH(04Hfl)CO . [NHCH,C0]3 . NHCH(C4H,)C0 . [NHCH8C0]8 
. NHCH(C4H9)CO . [NHCHjOO]« .KHCHjCOOH. 

Z-Lencyl-triglycyl-Z-leucyl-triglycyl-i-leucyl-octaglycyl-glycin 

Es ist ein farbloses, nicht deutlich kristallisiertes Pulver. 
Die warme, klar filtrierte, wässerige Lösung desselben wird in 
der Kälte opaleszierend, ohne wägbare Mengen der gelösten Sub- 
stanz abzuscheiden. Ziemlich rasch erfolgt indessen die Aus- 



*) E. Fischer, Ber. 40, 1754 (1907). 
*) Ber. 39, 472 (1906). 
•) Ber. 39, 2907 (1906). 
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Scheidung auf Zusatz einer konzentrierten Lösung von Ammonium- 
Sulfat. Von Phosphorwolfram säure wird das Peptid aus schwefel- 
saurer Lösung sofort gefällt, ehenso verhält sich Tanninlösung 
gegen die kalte wässerige oder schwefelsaufe Lösung. Durch 
alle diese Eigenschaften nähert sich also das Produkt sehr einigen 
natürlichen Proteinen. 

Das Odadtcapeptid übertrifft mit dem Mölekulargemcht 1213 
die meisten Fette, van denen z.B. das Tristearin nur 891 hat Es 
zählt deshalb zu den kompliziertesten Systemen van bekannter Kan- 
stitutian, die man bisher durch Synthese darstellen kannte. Denkt 
man sich an Stelle der vielen GlykokoUreste andere Aminosäuren, 
wie Phenylalanin, Tyrosin, Cystin, Glutaminsäure usw., so würde 
man schon auf das zwei- his dreifache Molekulargewicht kommen, 
also zu Werten, wie sie für einige natürliche Proteine angenommen 
werden. 

Es ist nicht daran zu zweifeln, daß die Synthese mit den 
gleichen Methoden noch üher das Octadecapeptid hinaus fortgesetzt 
werden kann. 

5. Die Möglichkeit einer weiteren Synthese von Peptiden, 
Toraussichtlich allerdings bloß von solchen« in denen in y-Stellung 
zur endständigen Aminogruppe eine durch Alkyl oder Aryl sub- 
stitutierte Iminogruppe vorhanden ist, ergibt folgende von 
H. L euch 8 und Manasse^) vor kurzem festgestellte Tatsache: 

Der N-Carbäthoxylglycyl-N-phenylglycinester (I) wird bei der 
Behandlung mit Alkali nicht allein verseif t, sondern es wird gleich- 
zeitig auch das am Stickstoff sitzende Carboxyl abgespalten und 
Peptid, nämlich N-Glycyl-N-phenylglycin (II) gebildet: 

I. CjHjO.C . NHCH^CO . N(CeH5)CH,CO,C,H5 
ir. — ^ H.NCHgCO.NCCeHjCH.CO.H. 

Es ist anzunehmen, daß hierbei zuerst eine N-Carbonsäure ent- 
standen ist, welche gerade durch die leichte Ablösung von Kohlen- 
•äure als N-Carbonsäure eines wahren Peptids erscheint. 

Im vorstehenden haben wir alle bisher von E. Fischer 
und seinen Schülern gewonnenen Polypeptide tabellarisch zu- 
sammengestellt. Die Tabellen geben ein klares Bild von der 
Fruchtbarkeit der beschriebenen Methoden, insbesondere der- 
jenigen unter 3 und 4 angeführten. 



*) H. Lauchs und Manasse, Ber. 40, 3235 (1907). 

5* 
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Anhang: Terkettung aromatischer Aminosäuren. 

H. Meyer hatversacht, die Methoden, nach denen E. Fischer 
and GartiuB die Vereinigung aliphatischer AminoBäurereste 
durchgeführt haben, auf die Benzolreihe anzuwenden^). Doch 
war es weder mit den Estern noch mit den Chloriden möglich, 
amidartige Verkettungen zu erzielen. Dahingegen sind solche 
nach folgendem Verfahren gelungen. 

Die primäre Aminosäure wird in ihr Nitrobenzoylderiyat 
übergeführt und dieses in geeigneter Weise reduziert. Die so 
erhaltene Substanz wird wieder nitrobenzoyliert und reduziert usf. : 



COOH 



NO, 



COOH 



HjN 



\/ 



/\.oo— nh/\ 



NH, 



COOH 



\ 



CO-NH 



O.N 



H,N 



COv 
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COv 

.A \ 
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^NH- 
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NH 



CO 



HN 



\ 



NH 



COOH 

A 



COOH 

A 



\/ \/ \/ 

Die Einführung des Nitrobenzoylrestes geschieht am besten 
nach Art der Schotten -Baumannschen Reaktion unter An- 
wendung ätherischer Nitrobenzoylchloridlösung und der Alkali- 
salze der Aminosäuren bei Gegenwart von viel Wasser. Die 
Verwendung der leicht löslichen Lithium salze ist am vorteil- 
haftesten. Für die Reduktion der Nitroderivate erwies sich vor 



*) Hans Meyer, Ann. 351, 267 (1907). 
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allem die elegante Titanchlorürmethode yon Knecht und 
Hibbert ^) brauchbar, die noch geeigneter gemacht werden konnte 
durch Verwendung kochend alkoholischer statt kochend wässeriger 
Lösungen der Nitrokörper. Die mit steigendem Molekulargewicht 
rasch zunehmende Schwerlöslichkeit der Salze mit Säuren und 
Basen bereitet bei der experimentellen Durchführung Schwierig- 
keiten, auch sind die m- und p-Nitrobenzoylanthraiiilsäuren an 
sich viel schwerer löslich als die entsprechenden Derivate der 
Orthoreihe. 

Aus diesem Grunde und weil die Anthranilsäurederivate 
interessanten Orthokondensationen zugänglich sein können, wurden 
bisher nur die mittels o - Nitrobenzoylchlorid erhältlichen Poly- 
aminosäuren näher untersucht. 

Was die Eigenschaften der Anthranoylanthranilsäuren 
anbetrifft, so sind die zwei- und dreikernigen Verbindungen gut 
kristallisierende Produkte. Bei der Trianthranoylanthranilsäure 
scheint die Grenze der Kristallisierbarkeit erreicht zu sein. 

Salpetrige Säure verwandelt die mehrkemigen o- Aminosäuren 
in Derivate des n-Phenylphen-/3-triazons : 



N 



N 

1 PO 


-< > 
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1 \jKJ 

COOH 


OC— NH< 



iN 



\ /\ /N < > bzw. 1., A yN < > COOH 

CO , v.^^ , y v^ 



/ 



Synthesen hochmolekularer PyrrolabkSmmlinge. 

Nach Untersuchungen von J. Schmidt^) und IL Schall 
sind die o- Amido-, jj-Amido-, o,o'-Diamido- und j>,|>'-Diamidodiphen- 
säure verhältnismäßig leicht zugängliche Substanzen geworden. 
Da hochmolekulare Pyrrolabkömmlinge wegen des Vorkommens 
vom Pyrrolring in kompliziert gebauten Naturprodukten (Alka- 
loiden, Eiweißkörpern) interessieren, haben sie die genannten 
Säuren benutzt, um an den Diphenylkern den Pyrrolring anzu- 



*) Knecht und Hibbert, Ber. 36, 166, 1549 (1903). 
«) J. Schmidt und B. Schall, Ber. 38, 3769 (1905). 
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gliedern durch Wechselwirkang der reaktionsfähigen Amido- 
gmppen mit 7^-Diketoyerbindangen ^). 

So z. B. bildet die i^-Amidodiphensaure (I) mit Acetonylaceton 
die |)-(2,5-Dimethylpyrrol)-Diphen8aure (II) entsprechend 
dem Schema S. 71. 

Es verdient heryorgehoben zu werden, daß sich bei diesen 
Kondensationsreaktionen ähnliche sterische Einflüsse geltend 
machen, wie sie sich schon bei früheren Versuchen mit Amidodiphen- 
säm'en gezeigt haben (J. Schmidt und Schall, 1. c). Während 
nämlich die p-Amido- und j),|>'-Diamidodiphensäure die eben 
erwähnte Kondensation zu Pyrrolabkömmlingen leicht eingehen, 
zeigen die o-Amido-, die o.o'-Diamido- und o-Amido-o'-oxydiphen- ^ 

säure dieselbe nicht, auch nicht unter den verschiedenartigst ab- 
geänderten Versuchsbedingungen. Offenbar ist in diesem Falle 1 
zwischen den beiden Phenylresten nicht Raum genug für den 
Eintritt eines Pyrrolkernes 2). 

Als 7^ -Diketone wurden bei den Kondensationen Acetonyl- 
aceton und /S-Diacetbernsteinsäureester benutzt. 

Auffallenderweise konnte bei Verwendung von Dibenzoyl- 
bemsteinsäureester an Stelle von Diacetbernsteinsäureester die 
Pyrrolkondensation nicht in einem einzigen Falle erzielt werden. 
Vielmehr wurde stets Diamidodiphensäure und der Bibenzoyl- 
bemsteinsäureester unverändert zurückgewonnen. Es ist das ein 
lehrreiches Beispiel dafür, daß die Beaktionsfähigkeit der 
Carbonylgruppen durch die an ihr haftenden Radikale wesentlich 
beeinflußt wird. ,; 

Die mit Diacetbernsteinsäureester erhaltenen Pyrrolabkömm- 
linge zeichnen sich durch große Kristallisationsfähigkeit und 
sonstige angenehme physikalische Eigenschaften aus und eignen ^ 

sich deshalb gut zur weiteren Bearbeitung. I 

Wie aus der Formel III (S. 71) des Reaktionsproduktes i 

aus p, p'- Diamidodiphensäure und Diacetbernsteinsäureester zu j 

ersehen ist, gelingt es durch die eben geschilderte Reaktion, ver- ^. 
hältnismäßig komplizierte Verbindungen — Kombinationen von | 

zwei Pyrrolkerneu mit zwei Benzolkernen — zu synthetisieren. | 

J. Schmidt und R. Schall, Ber. 40, 3002 (1907). 

') Auf ähnliche Gründe ist es wohl auch zurückzuführen, daA 
sich von den beiden NH^-Gruppen der 0, 0'- Diaminodiphensäure nur 
eine diazotieren läßt. V 

I 



— 71 



HOOC 



COOH 



HOOC 



II. 
COOH 



CH» 






X. 



/ \ 7 



J>_>-NH, 



/" 



><c>-"<a 



CH« 



NH.+ 



H.C.CO.CH.COOCjHs 
H8C.C0.CH.C00C,H5 



ni. 



»HOOC. 



HOOC. 



HjCgOOC- 
H^CgOOC. 



CHa HOOC 




COOC,Ht 
COOC.Hj 



\/ . H.C.CO.CH.COOCjHj 
H^C.CO.CH.COOCjHs 



HjCgOgCr 

H5C,0,CL 



CH, 



IV. 
ClOC COCl 



CH, 






y 



< 



CH, 



CHg 



•COCl 
•CO,C,Ha 



C.HjO.C 
C.H^O.C 




CO.NHC.Hj CO.NHC.Hj CH, 

y s^ y ..CO.NHCeH^ 

"^^^ / ^^^ '•CO.C.Hj 



CHa 



C,HjO,C 
C^H^OjC 



CHa 
CHa 



VI. 
CO.NH.CeH^.CO.H CO . NH . CeH^ . CO^ CH, /CO.NH 

/ > N 



_/ 



V 



CeH^COjH 



CH, 



, N3OAH5 



— 72 — 

Es ist indessen nicht schwierig, gerade von der angeführten 
Verbindung aus zu noch höher molekularen Substanzen zu ge- 
langen. Wenn man nämlich diese Verbindung mit Phosphorpenta- 
chlorid erwärmt, so werden die Hydroxylgruppen der beiden 
Carbohydroxyle und femer das Äthoxyl einer Carbäthoxylgruppe 
— unbestimmt von welcher — gegen Chlor ausgetauscht, und 
man gelangt zu einem Säuretrichlorid von Formel IV (S. 71). 

Dieses Trichlorid kann nun mit Amidoverbindungen ver- 
kettet werden, ähnlich wie sich nach K Fischer (vgl. S. 71) die 
Chloride von Amidosäuren mit Amidosäuren zu Polypeptiden ver- 
einigen lassen. So z. B. erhält man durch Kombination des 
Säuretrichlorides mit Anilin das Trianilid von der Formel V, 
durch Kondensation mit j>-Amidobenzoesäure die Verbindung von 
der Formel VI. 

Die Verbindung V hat das Molekulargewicht 913, die Ver- 
bindung VI das Molekulargewicht 1048. 

Beide können trotz ihres komplizierten Baues ohne Schwierig- 
keiten nach den gewöhnlichen Methoden bearbeitet werden. Sie 
kristallisieren zwar nicht mehr, sondern sind weiße, amorphe 
Pulver, lassen sich aber doch gut reinigen 

Sie zählen zu den kompliziertesten Substanzen von bekannter 
Konstitution, welche bisher auf synthetischem Wege erhalten 
werden konnten, und sind z. B. höher molekular als die meisten 
Fette. Allerdings werden sie von dem von Emil Fischer be- 
schriebenen Octadecapeptid (s. S. 53) mit dem Molekulargewicht 
1213 übertroffen. 



Siebentes Kapitel. 

Synthesen durch Aufspaltung und Umwandlungen 
zyklischer Basen. 



Es sind in diesem Kapitel die in der Neuzeit von J.v. Braun 
durchgeführten Aufspaltungen von zyklischen Basen zu behandeln» 
die, obgleich sie in erster Linie Abbaureaktionen darstellen, doch 
auch eine Bereicherung der organischen Chemie nach der synthe- 
tischen Richtung hin bedeuten. 
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Aufspaltung mit Hilfe von Phosphorhaloiden i). 

Die Reaktion führt zu aliphatischen halogenhaltigen Ver- 
bindungen. Man geht dabei von den Acidylyerbindungen der 
sekundären zyklischen Amine aus, im allgemeinen von den am 
eichtesten zugänglichen und billigsten Benzoylderiyaten dieser 
Basen. £s resultieren, indem das Stickstoffatom entweder ein- 
seitig Yon dem Eohlenstoffskelett des Ringes getrennt wird, 
Imidhaloide mit halogensubstituierten Alkylresten am Stickstoff, 
Ri . C (Hai) : N . R . Hai , die weiterhin in AcidylTerbindungen pri- 
märer , halogensubstituierter Amine , Rj . C . N H . R . Hai , und 
schließlich in die halogensubstituierten Amine, N H^ . R . Hai, über- 
gehen, oder auch sie führt, indem der Stickstoff aus dem Ringe 
ganz herausgelöst wird, zu Dihalogen Verbindungen, Hai. R.Hai, 
mit offener Kette. 

Die Reaktion, die auch bei der Lösung yon Eonstitutions- 
fragen gute Dienste leisten dürfte, eröffnet den Weg zur leichten 
Synthese einer ganzen Schar von Körpern, die bisher teils nur 
schwer, teils überhaupt nicht zugänglich waren. 

Wir begnügen uns damit, sie hier am Piperidin und Tetra- 
hydrochinolin zu erörtern. 

Die Acylderivate des Piperidins, z. B. Benzoylpiperidin, 
können mit Hilfe von Phosphorpentachlorid oder Phosphorpenta- 
bromid sehr leicht aufgespalten werden. Es entsteht dabei unter 
gewissen Versachsbedingungen 1,5- Dichlorpentan bzw. 1,5- 
Dibrompentan in so glatter Ausbeute, daß diese Spaltungs- 
reaktion als Darstellungsmethode für die genannten Halogen- 
verbindungen benutzt werden kann^): 

CH, CH, 

CHg H,c/NcH, 




'CM( HjCv yCHg 

N 

CO.CeHs CBr,.CeH5 

Benzoyl piperidin Zwischenprodukt 



*) J. V. Braun, Ber. 37, 2915, 3210, 3583, 3588 (1904); 38, 850, 
2203, 2340, 3083, 3108 (1905); 39, 4110 (1906). 

•) Auf die Amid- und Imidchloride bzw. Bromide, welche bei 
dieser Beaktion entstehen können, soll hier nicht eingegangen werden. 
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CH, 



I +-NCCeHa + POBr. 



H,C CHj Benzonitril 
Br Br 
1, 5-Dibrompentan 

Sowohl 1,5 -Dichlor- a]s aach 1,5-Dibrompentan tauschen 
bei der Kondensation mit Cyankaliom die beiden Halogenatome 
gegen Cyangruppen aus, und das entstehende Dicyanid liefert 
beim Verseilen glatt Pimelinsäure. Es liegt hier eine bequeme 
Darstellungsmethode der normalen Pimelinsäure vor: 

p„^CH,.CH,.Gl(Br) _^ p„ ^CH, . GH, . CN 
^^«^CHg . CH, . Gl(Br) ^^ ^^«^CH, . CH, . CN 

^ p^ ^,CH, . CH, . CO,H 

— ^ ^"«^CH, . CH, . CO,H 

Da nun die Pimelinsäure bei der Destillation ihres Calcium- 

salz«s in Cyclo-hexanon, CH2<CpTT^ pTr^^CO, übergeht, so 

ist durch die angeführte Reihe Yon Reaktionen der Ersatz einer 
ringförmig gebundenen Imidogruppe durch die Carbonylgruppe, 
folglich der Übergang einer zyklischen sekundären Base 
in ein zyklisches Keton erreicht. 

Auch eine neue Synthese des seit langem bekannten und in 
physiologischer Hinsicht wichtigen Cadaverins, HaN.[CH2]5.NH2, 
welches früher auf synthetischem Wege durch Reduktion des Tri- 
methylencyanids, GN[CH2]:iCN, erhalten worden ist, läßt sich so 
erreichen. Sie kann bewerkstelligt werden, wenn man das bei 
der Aufspaltung des Benzoylpiperidins mit Chlorphosphor ent- 
stehende 1, Ö-Dichlorpentan zum Ausgangsmaterial nimmt: der 
direkte Ei'satz der beiden Chloratome durch Amidogruppen bei 
der Einwirkung von Ammoniak gelingt zwar nicht glatt, wohl 
aber kommt man zum Ziel, wenn man nach der Gabrielschen 
Methode den Halogenkörper mit Phtalimidkalium umsetzt und 
das gebildete Phtalimidprodukt durch Salzsäui*e zerlegt. Der Weg, 
der vom Piperidin zum Pentamethylendiamin führt, läßt sich 
demnach kennzeichnen durch das Schema: 

C5Hio>NH — ► CjHxoN.COC.Hs — ► Cl.[CH,]5.Cl 

-^ C.H,<gg>N.[CH,L.N<^^>CeH, — ► H,N . [CH,], . NH,. 
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Auch die beiden bis jetzt sehr schwer zugänglichen Homo- 
logen des Pentamethylendiamins , das Hexamethylendiamin, 
H2N.[GHs]g.NHa, und das Heptamethylendiamin, HjN 
. [CH^Jt-NH^, lassen sich nunmehr unter Benutzung von Piperi- 
din als Ausgangsmaterial leicht bereiten. Das erstere, welches 
Yon Solonina aus Eorksäure, yon Curtius nach dem Azidver- 
fahren dargestellt worden ist, erhält man, wenn man das aus 
Benzoylpiperidin entstehende Benzoyl-£-chloram>lamin, C0H5CO 
.NH[CHa]6.Cl, in das entsprechende Nitril, C6H5CO.NH[CH,]5.CN, 
überführt I darin die Gyangruppe reduziert und den Benzoylrest 
abspaltet. Das Heptamethylendiamin wird glatt durch Re- 
duktion des oben angeführten Pimelinsäurenitrils, CN.[CH,]5.CN, 
gebildet. 

Vom lyÖ-Dibrompentan aus konnten von Braun und Stein- 
dorff über das Phenoxy-hexylamin, CgH5 0.[CH2]6.NH2, und 
Chlor- oder Bromhexylamin, Cl(Br).[CH2]e.NH2, zum sieben- 
gliedrigen Ringhomologen des Piperidins, dem Hexamethylen- 
imin, (GH2)e^NH) gelangen. Bei analogen Versuchen zur Syn- 
these des Heptamethylenimius zeigte sich, daß die Tendenz zur 
Eingschließung , die vom Pyrrolidin zum Hexamethylenimin be- 
fitäudig abnimmt, beim Heptamethylenimin bereits so gut wie gar 
nicht mehr vorhanden ist^). 

Tetrahydrochinolin liefert, wenn man es benzoyliert und 
mit Phosphorpentachlorid behandelt, 0, T'-Chlorpropylbenz- 
anilid (I). Durch Verseifen läßt sich diese Benzoylverbindung 
in das in freiem Zustande unbeständige, in Form yon Salzen da- 
gegen leicht zu handhabende o, ^^-Chlorpropylanilin (H) über- 
führen : 



I. 



.. .CH, . CH, . CHg . Ol .s^ .CH, . CH, . GH, . Cl 

-^ IL 
^/"^NH . C . C.H5 ^/"^N H, 



Eine interessante synthetische Verwendung findet dieses ge- 
chlorte Amin bei folgenden Reaktionen. Man kann aus demselben 
durch Diazotieren in der üblichen Weise das gechlorte Phenol (III) 



^) ▼. Braun und Steindorff, £er. 38, 3083 (1905); 39, 4110 
(1906). 



— 76 — 

erhalten. Dieses geht schließlich in alkalischer Lösung quanti- 
tativ in Ghroman (IV) über: 




III. IV. 




Das Endresultat der beim Tetrahydrochinolin beginnenden, 
beim Ghroman endenden Reihe von Reaktionen besteht also in 
einem einfachen Ersatz der Imidogruppe durch ein Sauerstoff atom, 
in dem Übergang einer zyklischen Base in ein zyklisches 
Oxyd. Es wird voraussichtlich möglich sein, diese Stufenfolge 
von Reaktionen auch auf eine Reihe anderer Chinolinbasen zu 
übertragen. 

Umwandlung zyklischer Basen mit Hilfe yon Bromcyan ^). 

Tertiäre zyklische Basen von der Formel XON . R können 

sich mit Bromcyan auf zwei Weisen umsetzen: entweder es wird 

R als Bromalkyl BrR abgespalten und daneben das zyklische 

Oyanamid, XON.CN, gebildet, oder es wird eine im Ring 

liegende Kohlenstoff - Stickstoffbindung angegriffen, so daß dann 

CN 
ein offenes gebromtes Cyanamid, Br.X.NxcC^p > entsteht. 

Die Möglichkeit für einen so verschiedenen Verlauf der Reaktion 
— Je nach der Natur der tertiären Base — ist durch den ver- 
schiedenen Widerstand gegeben, den im allgemeinen Alkylreste 
von verschiedener Länge und verschiedenem Bau ihrer Lostrennung 
vom Stickstoff durch Bromcyan entgegensetzen : AUyl und Benzyl 
werden nach früheren Untersuchungen von J. v. Braun am 
leichtesten abgelöst, ihnen folgen Methyl, Äthyl, Propyl, Isopropyl 
und endlich die aromatischen Reste, die besonders fest an den 
Stickstoff gebunden sind. Ist also der Stickstoff in einer Base 



*) Wir entnehmen die nachfolgenden Angaben dem von J. v. Braun', 
Chem. -Ztg. 1907, S. 920 gegebenen Eigenbericht seines Vortrages auf 
der 79. Versammlung der Gesellschaft Deutscher Naturforscher und 
Ärzte in Dresden (15. bis 21. September 1907). Auf die während der 
Drucklegung dieses Buches erschienenen nachfolgenden Abhandlungen 
kann nur verwiesen werden: J, v. Braun, Ber. 40, 3914, 3933 (1907). 
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X<3>^R ^^^ einem aromatischen Best B oder mit einem längeren, 
d. h. fest haftenden Fettrest verbunden, oder sind endlich in der 
Ringkette X solche strukturelle Eigentümlichkeiten vorhanden, 
die (wie beim Allyl- und Benzylrest) eine besondere lockere Bin- 
dung dieser Kette an den Stickstoff bedingen, so ist mit Sicher- 
heit auf eine Aufspaltung des Ringes durch Bromcyan zu rechnen. 
Daß das der Fall ist, zeigten die Versuche am: 



Tropidin 



CH, 



CH, 



CH 



NCCHa) CH 



CH, 



-CH^ 



(Doppelbindang in /} : y-Stellung 
zum N wie im Allylrest) 



Methyltetrah järoisochinolin 
CH CH, 

CH C CH, 

I II I 
CH C N-CH, 

CH CH, 

(Ringförmig gebundener 
Benzylrest am N) 



am Phenylpiperidin (I) und anderen aromatischen Piperidinen, und 
endlich am Amylpiperidin (II) und Butylpiperidin (III); während 
umgekehrt z. B. im Tropan (lY) und Methylpiperidin (V) durch 
Bromcyan die N-Methylgruppen abgelöst werden: 



I. CH,<^^-g5>N.C.H, 



m. CH,<^^«Z^J>N.C,H, 
V. CH.<gg^Z^^n>N.CH. 



n. CH.<^g^^H^^^^^^^^ 



^CHj—CH," 
CH» 



IV. 



CH, 



CH, 



CH, 
N(CHJ CH, 



CH, 



CH^ 



Die neue Aufspaltungsmethode, die in letzter Linie — nach 

CN 
Verseif ung der gebromten Cyanamide Br — X — N<ü — »ii 

offenen gebromten, sekundären Aminen Br— X — NHR 
führt, verläuft äußerst glatt, und es dürfte in ihr die einfachste 
unter allen bisher bekannten Aufspaltungsmethoden stickstoff- 
haltiger Ringe vorliegen. 

Die so zu gewinnenden gebromten Cyanamide sind 
sehr reaktionsfähig und können in einer Reihe von Um- 
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Setzungen (Austausch des Broms gegen OH, CN, die Reste 
NHR der primären, NR^ der sekundären Basen, die Reste 
des Acetessig- und Malonesters usw.) synthetische Ver- 
wendung finden. 

Von besonderem Interesse ist die Tatsache, daß nach Ein- 

R 

führung des Piperidinrestes in ein Amid .BrX.N<^p|^, z. B. in 

CN 
die aus Amylpiperidin entstehende Verbindung Br(CH2)5N<Cp rr , 

CN 
die resultierende Base C5 H,oN(C 1X2)5 N<Cp xj mit Bromcyan 

wieder aufgespalten werden kann, zu 

Br(CH,)5N(CH,)5N.C,H„ 

CN CN 

und daß sich die Kondensation und Aufspaltung auch weiter beliebig 
wiederholen lassen. Hierdurch ist die Möglichkeit zum Aufbau 
▼on Stickstoffkohlenstoff ketten gegeben, die auf den den 
Peptiden nahestehenden Typus NH2(X)NH(X)NH... (X)NHa zu 
beziehen sind. 



Achtes Kapitel. 

Synthesen anf dem Grebiete der 

Alkaloidchemie, der künstlichen Arzneimittel 

und in der Puringruppe. 



Synthesen ron Alkaloiden nnd rerwandten Verbindungen. 

Auf dem Gebiete der Alkaloidchemie hat die synthetische 
Forschung in der Neuzeit verschiedene recht wichtige Erfolge ge- 
zeitigt. Dieselben wurden von mir in mehreren Schriften^) ein- 



^) Man vgl. Julias Schmidt: „Über die Erforschung der Kon- 
stitution und die Versuche zur Synthese wichtiger Pflanzenalkaloide*, 
Stuttgart 1900 ; „Die Alkaloidchemie in den Jahren 1900 bis 1904", Stutt- 
jfart 1904; „Die Alkaloidchemie in den Jahren 1904 bis -1907", Stutt- 
gart 1907. 



S 
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gehend dargelegt und ich kann mich deshalb hier auf nachfolgende 
kurze Zusammenfassung beschränken. 

Die bekannte, von Ladenburg im Jahre 1886 durchgeführte 
Synthese des Schierlingalkaloides Coniin (d-, a-, n*Propyl- 
piperidin), welche als der erste vollkommene Aufbau eines natür- 
lichen Alkaloids von großem historischen Interesse ist, erscheint 
seit kurzem in einem ganz neuen Lichte. Es ist früher wenig 
beachtet worden, daß das Drehungs ▼ermögen des synthetischen 
Coniins wesentlich höher gefunden wurde als das des reinsten 
natürlichen d-Coniins. Nunmehr ist es Ladenburg ^) gelungen, 
nachzuweisen, daß das synthetische Coniin ein Isomeres des 
d- Coniins ist — Isoconiin genannt — , das, wenn es auch letz- 
terem in fast allen Eigenschaften gleicht, sich doch yon ihm 
durch sein beträchtlich höheres Drehungs vermögen unterscheidet. 
Mit dieser Erkenntnis war die Synthese des Coniins wieder un- 
vollständig geworden, indem die Umwandlung des Isoconiins in 
Coniin noch auszuführen blieb. Sie ist Ladenburg gelungen 
durch Erhitzen des Isoconiins auf etwa 300^. 

In jüngster Zeit ist auch eine interessante Synthese von 
Arecaidin und Arecolin durchgeführt worden*). 

Das in Früchten und Samen verschiedener PfefEerarten ent- 
haltene Fi per in läßt sich aus seinen Spaltungsprodukten Piperidiu 
und Piperinsäure wieder aufbauen. Das Piperidin ist bekanntlich 
schon im Jahre 1885 von Ladenburg durch Destillation des 
salzsauren Pentamethylendiamins synthetisch dargestellt worden. 
Auch die Synthese der Piperinsäure hat Ladenburg in Gemein- 
schaft mit Scholtz ausgeführt'), so daß die Synthese des Piperins 
eine totale zu nennen ist: 
CH, 






Hj C v^^^ y'O Hg C H 

N Hc/^COv 

I >CH, 

CO.CH:CH.OH:CH— C'' JCO^ 

OH 

Piperin 



*) Ladenburg, Ber. 39, 2486 (1906). 

*) A. Wohl und Johnson, Ber. 40, 4712 (1907). 

») Ladenburg und M. Scholtz, Ber. 27, 2959 (1894). 
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A. Pictet konnte in Gemeinschaft mit seinen Mitarbeitern 
die Tollständige Synthese des in den Tabaksblättern 
vorkommenden Nikotins durchführen^). Unter Benutzung 
des /^-Aminopyridins als Ausgangsmaterial geht die vollständige 
Synthese des Alkaloids: 

CH, 

CH N 

^/^,C H c/^^ 



Hc'J J( 



CH, 
CH, 



\jon H,CL 

^ Nikotin 

der Reihe nach über die folgenden Verbindungen: 

a A ' .ji* Destillation mit Schleimsäure 
p-Aminopyridm ^ 

1 a n »j 1 1 starkes Erhitzen 

1-p-Pyridylpyrrol 



2-^-Pyridylpyrrol Jf^li^^ü^^^ 

1 -Methyl-2-/3-Pyridylpyr rol jodmethylat — ^ — - — - — ^- i 



l-Methyl-2-/3-Pyridylpyrrol = Nikotyrin mwir ung von 

Jodnikotyrin = 1 -Methyl- 2-/3-pyridyl-4-jodpyrrol > 

Dihydronikotyrin = l-Methyl-2-/3-pyridyl- 

Beduktion des Ferbromides mit Sn 4- H Cl 



pyrrolin 



», . , j .1 X • • xT'i x* Spaltung mit Weinsäure 
Tetrahydronikotynn = i-Nikotm — > 

1-Nikotin. 

Die von Willstätter vollzogene synthetische Dar- 
stellung des Tro pidin s und Überführung desselben in 
^-Tropin und Tropin ^) bedeutet die totale Synthese der 
Solanaceenalkaloide Atropin, Atropamin und Belladonin, j 

CH, CH CH, I 

N.CH. CH.OH I 

I I 

CH, CH CH, 

Tropin j 

( 



A. Pictet und A. Rotschy, Ber. 37, 1225 (1904). ' 

«) Willstätter, Ann. 317, 204 (1901); 326, 1 (1903). j 



— SI- 
CH, CH OH, 

I I 

N . CHa CH . O . CO— CH— CH^ 

ÖH, CH CH, CH,.OH 

Atropin = Tropasäureester des Tropins 

CH, CH CH . COOH 

I I 

N.CH. CH.OH 

I I 

CH, CH CH, 

Ecgonin = /9-Carbonsäare des Tropins 

CH, CH CH.COOCH, 

I I H 

N.OH, C<Q (,Q^^g^ 

CH, CH CH, 

Kokain = Bensoylecgoninmethylester 

welche bekanntlich Ester des Alkohols Tropin mit Tropas&ure und 
Atropasäure sind und nach A. Ladenburgs Untersuchungen aus 
den Komponenten dargestellt werden können. Das gleiche gilt von 
der Synthese des Hyoscyamins, das sich nach den Arbeiten von 
Gadamer ebenfalls aus inaktivem Tropin und aus 1- Tropas&ure 
zusammensetzt. Ein Kokaalkaloid, das Tropakokai'n, ist der Ester 
von ^-Tropin mit Benzoesäure; da es sich nach G. Liebermann 
aus diesen Bestandteilen leicht zusammensetzen läßt, so ist es glvich- 
falls auf vollständig synthetischem Wege zugänglich geworden. 
Durch die Arbeiten von Willstätter und Bode^) ist auch die 
vollständige Synthese eines Kokains durchgeführt, welches 
hinsichtlich der Struktur mit dem natArlichen Kokain identisch ist, 
sich von diesem aber durch seine optische Inaktivität unterscheidet. 
Die wichtigste hierher gehörige Errungenschaft ist also, wenn sie 
auch der praktischen Bedeutung entbehrt, diegesamteAtropin- 
synthese, die sich nunmehr folgendermaßen gestaltet^): 

1. Synthese des Glycerins (Faraday, Kolbe, Melsens, 
Boerhave, Friedel und Silva). 

2. Aus Glycerin: Glutarsäure (Berthelot und de Luca, 
Cahours und Hofmann, Erlenmeyer, Lermantoff und 
Markownikoff). 

*) Willstätter u.Bode, Ber. 33, 411 (1900); Ann. 326, 42 (1903). 
■) Diese Zusammenstellung wurde von A. Ladenburg gegeben; 
vgl. Ber. 35, 1162 (1902). 

Schmidt, Synthetisch-organlsohe Ohemie der Neuzeit Q 
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3. Glutars&ore in Suberon (C. Brown und Walker, 
BouBsingault). 

4. Suberon in Tropidin (Willstätter). 

5. Tropidin in Tropin (Willst&tter, Ladenburg). 

6. SynthesederTropasäure (Berthelot, Fittig und ToUenSf 
Friedel, Ladenburg und Rügheimer). 

7. Aus Tropin und Tropasäure: Atropin (La den bürg). 

Es muß noch erwähnt werden, daß sich das Tropin ebenso 
wie mit Tropasäure, auch mit anderen Säuren esterifizieren läßt. 
Auf diese Weise sind von Ladenburg eine Reihe von Verbin- 
dungen, die sogenannten Trope ine, hergestellt worden, welche 
dem Atropin, zum Teil auch in ihrer physiologischen Wirkung« 
nahe verwandt sind ^). Unter ihnen ist das aus Tropin und Mandel- 
saure entstehende Phenylglykolyltropein, C8Hi4N(0.CO ! 
.G7H7O), Hom atropin genannt, hervorzuheben, da es wegen 
seiner weniger lang andauernden mydriatischen Wirkung an Stelle ^ 
des Atropins in Form seines Bromhydrates Anwendung findet. Fiir 
das Zustandekommen der mydriatischen Wirkung eines Tropeins | 
scheinen dann die günstigsten Bedingungen vorzuliegen, wenn es 
einen Benzolkern und ein fettes Hydroxyl an demselben Kohlen- 
stoffatom enthält, das die Carboxylgruppe trägt. 

Fußend auf die nahen Beziehungen des Tropins zu den syn- 
thetischen Basen der Triacetonaminreihe , auf welche E. Fischer 
zuerst bei seinen Versuchen über Triacetonalkamin aufmerksam 
gemacht hat, hat Harries^) Tropeine der Triacetonaminreihe 
dargestellt. Unter ihnen hat besonders das ! 

O.CO.CH(OH).CeHj 
CH 
HgCj^OHg 



°U°<k 



N 
CHa 

Phenylglykolyl-N-Methyl-/J-Vinyldiacetonalkamin 



Ladenburg, Ann. 217, 82 (1883). Jowett und Hann, Proc. 
Chem. See. 22, 61; Joum. Chem. Soc. London 89, 357 (1906). Jowett 
und Pyman, Proc. Cham. Soc. 22, 317; Joum. Chem. Soc. London 91, 
92 (1907). 

*) Harries, Ann. 296, 328 (1897). 
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-Euphtalmin genannt, als ein kräftiges, die Akkommodation nicht 
beeinflussendes Mydriatikum Bedeutung erlangt. 

Von den Opiumalkaloiden möge zunächst angeführt 
werden, daß bei Morphin, Kodein und Thebain, deren Kon- 
stitution noch nicht mit aller Sicherheit feststeht, die synthe- 
tische Forschung sich bisher auf den Aufbau von Spaltungs- 
produkten beschränken mußte. Hierbei spielte die Phen- 
anthrensynthese von Pschorr, die später näher behandelt 
werden soll, eine wichtige Bolle. 

Längere Zeit hat Knorr als Muttersubstanz des Morphins 
eine Morpholin genannte Base aufgefaßt. Zur Kontrolle dieser 
Auffassung, die in neuerer Zeit bekanntlich verlassen werden 
mußte, sind von Knorr das Morpholin und zahlreiche Abkömm- 
linge desselben synthetisch gewonnen und eingehend bearbeitet 
worden i). 

Eine allgemeine Methode zur Darstellung yon Mor- 
pholinbasen besteht in der Wasser abspaltung von Diäthanol- 
aminen durch Erhitzen derselben mit starker Schwefelsäure. Die 
Diäthanolamine werden neuerdings hergestellt durch Kondensation 
von Äthylenoxyd mit Aminen. 

So z. B. ist die Synthese des Morpholins aus der nachfolgenden 
Formulierung ersichtlich: 

CH,v NH3 /CH, . CHj . OH Erhitzt mit /CH«— CHjv 

>0 -^ NH< yOH > NH< >0 

Cn/ \CH,.CH,/ H,S04 ^CH,-CH,/ 
Äthylenoxyd Diäthanolamin Morpholin 

Die Methode kann nach zwei Richtungen hin variiert werden 
— Verwendung von monosubstituierten Ammoniaken, R.NHg, 
und substituierten Äthylenoxyden — und erschließt deshalb eine 
große Anzahl von Hydraminen und Morpholinen. 

Bei der Einwirkung von Äthylenoxyd auf Ammoniak entsteht 
such der einfachste Aminoalkohol , der Aminoäthylalkohol^) 
(Oxäthylamin), H2N.CH2 .CH2.OH. 



») L. Knorr und Mitarbeiter, Ber. 22, 2081 (1889) ; 30,918(1897); 
35, 4470 (1902); Ann. 301, 1 (1898); 307, 171 (1899). W. Markwald 
und M. Chain haben eine sehr bequeme Morph olinsynthese durchgeführt. 
Man vgl. Ber. 34, 1137 (1901). D. R.-P. 119 785 und 120047 (1900). 

■) Derselbe, Ebenda 30, 909 (1897); Ann. 315, 104 (1901); 316. 
Sil (1901). 

6* 
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Ans ihm kann nach Knorr der einfachste Repräsentant der 
Ätherbasen, der Aminoäthyl&ther, gewonnen werden^). Amino- 
äthylalkohol wandelt sich nämlich beim Erhitzen mit konzentrierter 
Salzsäure in /J-Chlorathylamin-Ghlorhydrat, HClHaN.CH2.CH2.Cl, 
um, und letzteres liefert beim Erhitzen mit Natriumäthylatlösang 
den Aminoäther, HaN.CHa.CHj.OCaHj. 

Von Interesse ist auch der Dimethylaminoäthyläther , 
(CH8)2N.CH2.CH2.0C2H5, der von Knorr als Spaltungsprodukt 
der wichtigen Alkaloide Morphin, Kodein und Thebain isoliert 
wurde. Synthetisch entsteht er durch Einwirkung von Dimethyl- 
amin auf Jodäther, 
(CH8),NH + J.CH,.CH8.0C8H5 -^ HJ, (CH8),N.CH,.0H,.OC.H5, 

sowie durch Umsetzung yon Chloräthyldimethylamin mit Natrium- 
äthylat^), 

(CHa),N.CH,.CH,.Cl + NaOO,H4 
= (0H8),N . CH, . OH, . C.Hs + Na Cl. 

Von sonstigen synthetischen Erfolgen in der Gruppe der 
Opiumalkaloide soll erwähnt werden, daß die Synthese des Papa- 
V e r i n 8 (Tetramethoxybenzylisochinolins) 

OOH3 
GH I 

H. 0—1^/^.0 H (i^^— Ha 



r f 



CH, C 

durch die Arbeiten von P. F ritsch 8) nahe gerückt ist. 1 

Ferner scheint die Anwendung der Grignardschen Re- 
aktion auf Cyklaminone, welche neuerdings von H. Decker 
und R. Pschorr studiert worden ist, Bedeutung für die Synthese 
des Papaverins zu erlangen. 

So führt die Einwirkung von Benzylmagnesiumchlorid auf | 

N-Methylisochonolon zum Benzylidendihydromethylisochinolin, das i 

sich weiter in 1 -Benzylisochinolin, die Stammsubstanz ^ 

des Papaverins, umwandeln läßt^). | 

*) L. Knorr, Ber. 38, 3129 (1905). ! 

■) Derselbe, Ebenda 37, 8494, 3499, 3504 (1904). j 
*) P. Fritsch, Ann. 286, 1 (1895); 329, 37 (1903). 

*) H. Decker und R. Pschorr, Ber. 36, 4257 (1903) und 37, I 



3354 (1904) 



i 



V 
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M. Frennd^) hat die Grignardsche Reaktion auf das Cotar- 
nin angewandt und ist dabei zu a- substituierten Derivaten 
desHydrocotarnins gelangt. Von den erhaltenen Verbindungen 
kommen die Benzylderiyate den natürlichen Alkaloiden wie Papa- 
verin, Laudanosin recht nahe. 

Auch das Berberinal und die Berberinsalze reagieren, wie 
M. Freund^) und H. Beck gefunden haben, mit Organomag- 
nesiumverbindungen glatt, wobei a-Deriyate eines Dihydro- 
berberins entstehen. 

Von den Alkyldihydroberberinen ausgehend, konnten Freund 
und Mayer 3) durch Entziehung von zwei Wasser stoffatomen 
Substanzen erhalten, welche als Homologe des Berberins zu be- 
trachten sind. 

Da Alkaloide vom Typus des Berberins in der Natur ziemlich 
verbreitet zu sein scheinen, ist es nicht ausgeschlossen, daß später- 
hin diese synthetischen Produkte mit in der Natur vorkommenden 
Alkaloiden identisch befunden werden. 

Bei den China alkaloiden Chinin, Cinchonin usw. mußte 
man sich, da ihre Konstitution auch noch nicht mit Sicherheit 
feststeht, ähnlich wie bei Morphin, Kodein und Thebam, bisher 
auf Versuche zur Synthese von Abbauprodukten be- 
schränken. So konnten Besthorn und Jaegl6^) das y-o-Oxy- 
phenylchinolin, welches Königs durch schrittweise Oxydation 
von Apocinchen erhalten hatte, synthetisch darstellen. 

In allerjüngster Zeit ist auch die Synthese der racemischen 
Cincholoiponsäuren gelungen^). 

SkraupC) hat die Konstitution der von ihm aus Cincho- 
loiponsäure erhaltenen Pentandis äure- 2 -methyl- 3 -äthyl- 
säure durch die Synthese bewiesen. Sie besteht darin, daß man 
Methylglutakonsäureester mit Natriummalonsäureester vereinigt 



') M. Freund, Ebenda 36, 4257 (1903); 37, 3354 (1904). Der- 
! selbe und Beitz, Ebenda 39, 2219 (1906). 

•) Derselbe und H. Beck, Ebenda 37, 3336, 4673 (1904). 
E. Merck, D. B.-P. Kl. 12p, Nr. 179212 vom 10. Nov. 1904 (27. Nov. 
1906); Ohem. Zentralbl. 1907, I, 435. 

.•) Derselbe und F. Mayer, Ber. 40, 2604 (1907). 
^ *) Besthorn und Jaegl6, Ber. 27, 3035 (1894). 

*) A. Wohl und Losanitsch, Ber. 40, 4698 (1907). 
^ •) Skraup, Monatsh. f. Chem. 21, 879 (1900). 
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und aus dem Additionsprodukte nach dem Verseif an Kohlen- 
dioxyd ahspaltet: 

COgH . CH . CHj CO.H . CH . CH3 

CH + CH<^^^^ -^ CH.CH(C0gH)2 

CO.H.CH Na COiH.OHNa 

CO^H.CH.OH, 
-^ CH.CHg.COjH 

COjH.CHg 

Die Existenzmöglichkeit einer Eohlenstoffbrucke zwischen dem 
p- Kohlenstoff- und dem Stickstoff atom des Chinolinkerns , wie sie 
Königs in seinen Formeln der Chinaalkaloide annimmt, konnte er 
neuerdings auf synthetischem Wege erweisen. Er erhielt gemein- 
schaftlich mit Bernhart ein Derivat der von ihm als Chinuclidin 
bezeichneten hypothetischen Base, das/3-Äthylchinuclidin, syn- 
thetisch nach verschiedenen Methoden, z. B. nach der folgenden ^) : 

y- Methyl- /3-äthylpyridin wurde zunächst mit 1 Mol. Form- 
aldehyd kondensiert zu dem Monomethylol-/3-collidin , CH2(0H) 
.CH2.C5Hg(C2H5)N. Bei der Reduktion desselben mit Natrium 
und Alkohol entsteht das Monomethylolbexahydro-/3-collidin (I), 
und aus diesem durch Kochen mit Jodwasserstoff und rotem Phos- 
phor das Jodhydrat der jodhaltigen Base IL Letzteres kann mit 
Leichtigkeit in das /5-Äthylchinuclidin übergeführt werden, indem 
man die jodhaltige Base vorsichtig in Freiheit setzt und die 
ätherische Lösung einige Zeit stehen läßt. Dabei tritt das an dem 
Kohlenstoff gebundene Jodatom mit dem Imidwasserstoff aus unter 
Bildung des Jodhydrates des tertiären /3-Äthylchinuclidins (HI). 



OB 


[.CH,.CH,.C 


>H 


CH.CH,.CH,. J 


HgC/^CH . C2H5 H,C,/^,CH . C.Hj 


I. 


-^11. 


HjCv. y'OHj HjC-v y'CHj 


NH NH 


CH 


HjC 


CH, 


CH.OgHs 


-^ in. 


1 




H,C 


^^^^^CH, 




N 





i 



^ 



*) Königs und Bernliart, Ber. 37, 3244 (1904); 38, 3049 (1905). 
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Synthesen in der Puringruppe. 

Von großem wissenschaftlichen und praktischen Interesse 
sind die schönen Erfolge, welche die synthetische Chemie in der 
Puringruppe errungen hat. Es gehören hierher nicht nur die 
bekannten Pflanzenalkaloide Theobromin, Theophyllin und Kaffein, 
sondern auch sehr wichtige Erzeugnisse des Tierleibes, wie Harn- 
säure, Xanthin, Hypoxantbin, Adenin und Guanin. Ein Blick 
auf die nachfolgenden Formeln lehrt sogleich die nahen Be- 
ziehungen, in welchen diese Verbindungen stehen: 



N= 



=CH 



HC* *o-'Na 



N- 



\CH» 



oder 



N=CH 

I I 
HC C N; 



II II >H 

N— C— NH^ 



Purin 



HN— CO 

I I 
COC— NHv 

I II >o 
HN— C— NH^ 

Harnsäure, 
2, 6, 8-Trioxypurin 

HN-CO 



HN— 00 

I I 
CO C— NH 

I II 
HN— C ^N 






Xanthin, 
2, 6-Dioxypurin 



HN— CO 

I II 

HC C— NHv 

II II >H 

N-C N^ 

Hjpoxanthin, 

6-Oxypurin 



.CH. 



CO C— N< 
I II >H 
CHa.N- C— N^ 

Theobromin, 
3. 7-Dimethyl-2,6-dioxypurin 



CHj.N— CO 



CH. 



I I /' 

COC— NC 
I II >H 



CHs . N— C— N^ 
KaäTein, 
1, 3, 7-Trimethyl-2,6-dioxypurin 



N=C.NH, 

I I 
HC C— NH 

li II 



\ 



CH 



N— C N^ 

Adenin, 6-Amidopurin 



CH,.N— CO 

I I 

CO C— NHv 
I II >H 

CHs-N-C — N^ 
Theophyllin, 
1, 3-DinQethyl-2, 6-diozypurin 

HN— CO 

I I 

H,N . C C— NHv 

II II >H 
N— C N^ 

Quanin 
2-A mido-6-oxypurin 

N=C . Cl 

I I 
Cl.C C-NHv 

II II >.Ci 
N— C N-^ 

2, 6, 8-Trichlorpurin 
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Xanthiiii Hypoxanthin, Adenin und Guanin sind Bestand- 
teile des Zellkernes, der morphologisch der wichtigste Teil der 
lebenden Zelle ist. Sie gehören mithin zu denjenigen chemi- 
schen Verbindungen, an welche die Lebensfunktionen direkt ge- 
bunden sind. 

Synthesen finden wir bei Körpern der Puringruppe in mannig- 
faltigster Weise durchgeführt. Es sind nicht nur die 12 natürlich 
vorkommenden, sondern insgesamt gegen 200 Glieder der Reihe 
künstlich aufgebaut worden. Die Methoden, welche hierzu gedient 
haben, brauchen an dieser Stelle nicht näher behandelt zu werden» 
da sie bereits in neueren Lehrbüchern der organischen Chemie 
eingehend dargelegt sind^). Es möge deshalb das Nachfolgende 
hierüber genügen. 

In erster Linie muß hier der umfassenden Arbeiten von 
E. Fischer gedacht werden, die im Jahre 1894 begannen und 
durch Umwandlung der Harnsäure und ihrer Methyl- 
deriyate zur künstlichen Darstellung einer großen Anzahl von 
Purinabkömmlingen führten. 

Fischer und Ach konnten zunächst eine sehr einfache, 
wiederholt von anderer Seite versuchte Synthese der Harn- 
säure realisieren, indem sie der aus Malon säure erhältlichen 
Pseudoharnsäure durch Schmelzen mit Oxalsäure oder bequemer 
durch Kochen mit starker Salzsäure die Elemente des Wassers 
entzogen 2) : 

CO,H NH— CO NH— CO 

CHa +CO(NHg), ^Q (,2 HN^ ^q 0:N0H 

I II II 

CO,H NH— CO NH— CO 

Malonsäure Malon jlharnstoff Oximidomalonylharnstoif 

oder Barbitursäure oder Violursäure 



^) Man vgl. z.B. Julius Schmidt: Kurzes Lehrbuch der organi- 
schen Chemie, Stuttgart 1906, S. 300£E. Von wichtigen Originalabhand- 
lungen über Synthesen auf diesem Gebiete seien die folgenden an- 
geführt: E. Fischer, Ber. 32, 435 (1899). W. Traube, Ebenda 33, 
1371, 3035 (1900); Ann. 331, 64 (1904); Ber. d. deutsch, pharm. Ges. 
14, 5 (1904). E. Fischer hat seine sämtlichen Untersuchungen, welche 
Verbindungen der Puringruppe betreffen, zusammengefaßt in dem 
Buche: „Untersuchungen in der Puringruppe (1882 — 1906)". Verlag 
von Springer, Berlin 1907. 

*) E. Fischer und L. Ach, Ber. 28, 2473 (1895). 
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NH— CO NH— CO 

^^^^'^^ CO CH.NH, !E£22 CO CH.NH.CO.NH, 

II II 

NH— CO NH— CO 

Amidomalonylharnstoff Pseudoharnsäure 

oder Uramil 

NH— CO 

H.0 I I 

"""y CO C— NHv 

I II >o 

NH— C— NH^ 
HarnsSure 

In analoger Weise konnten sie aus den methylierten Pseudo- 
harnsäuren methylierte Harnsäuren synthetisieren, bei denen die 
Stellung der Methylgruppen im Molekül durch ihre Bildungsweise 
gegeben war. 

Es gelang dann weiter, die billige Harnsäure in Xanthine 
überzuführen und zwar steht im Mittelpunkte dieser Syn- 
thesen das Trichlorpurin. Erhitzt man nämlich Harnsäure 
unter Druck mit einem großen Überschuß von Phosphoroxychlorid, 
so werden zunächst zwei ihrer Säuerst off atome dui'ch Chlor ersetzt 
und das so entstehende Produkt tauscht bei nochmaligem Er- 
hitzen mit Phosphoroxychlorid auch das dritte Sauerstoffatom 
gegen Chlor aus. Die drei Chloratome des so entstehenden 
2,6,8-Trichlorpurins sind leicht beweglich und können deshalb 
in der mannigfaltigsten Weise durch Wasserstoff, Sauerstoff, stick- 
stoffhaltige oder schwefelhaltige Gruppen ersetzt werden. So geht 
es beim Behandeln mit Jodwasserstoß und sodann Zinkstaub in 
den Stammkörper der ganzen Yerbindungsklasse, das Purin i), über. 

Zur Darstellung des Xanthins wird das Trichlorpuiin 
zunächst mit einer alkoholischen Natriumäthylatlösung erhitzt, 
wobei 2, 6-Diäthoxy-8-chlorpurin entsteht, das beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsäure und Jodphosphonium Xanthin liefert. 

Behandelt man 2, 6, 8-Trichlorpurin mit Ammoniak, so ent- 
steht 2-Amino-6,8-dichlorpurin, das bei Einwirkung von Jod- 
wasserstoff und Jodphosphonium unter Ersatz des Chlors durch 
Wasserstoff in Adenin übergeht. 

Wird das Trichlorpurin mit Kalilauge auf 100^ erwärmt, so 



*) Eine weitere Synthese des Purins siehe 0. Isay, Ber. 39, 
250 (1906). 
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entsteht 6 - Oxy - 2, 8 - dichlorpurin. Daeselbe tauscht bei der 
Redaktion mit Jodwasserstoff die beiden Chloratome gegen Wasser- 
stoff aus und gibt Hypoxanthin; es kann auch in Guanin 
übergeführt werden, indem zuerst durch Erhitzen mit Ammoniak <, 

eines der beiden Chloratome durch die Amidogruppe und sodann | 

das zweite vermittelst Jod Wasserstoff säure durch Wasserstoff 
ersetzt wird. 

In ganz analoger Weise wie die Harnsäure in Xanthine 
lassen sich — und das ist, wie unten näher ausgeführt wird, 
praktisch recht wichtig geworden — die alky Herten Harnsäuren 
über die Chlorverbindungen hinweg in Alkylderivate der Harn- 
säure überführen. 

So wurde aus der 3-Methylharnsäure das 3-Methylxanthin 
erhalten, das bei der Methylierung erst in Theobromin oder 
3, 7-Dimethylxanthin und darauf in Kaff ein oder 1, 3, 7-Trimethyl- 
xanthin übergeht. Aus der 1, 3-Dimethylharnsäure gewann j 

E. Fischer das Theophyllin oder 1,3-Dimethylxanthin, das ^ 

durch Methylierung direkt Kaff ein liefert. I 

Bald nach dem Erscheinen der E. Fi seh ersehen Arbeiten 
konnte W. Traube zeigen, daß sich die Purinkörper auch auf 
einem anderen als dem vorstehend beschriebenen Wege ohneVer- 
mittelung der Harnsäure synthetisch bereiten lassen. 

Als Ausgangspunkt dient hier Cyanessigsäure, die 
aus Chloressigsäure leicht darstellbar ist. Aus Cyanacetylharnstoff, 
dem Köndensationsprodukt von Cyanessigsäure mit Hai*nstoff, 4 

erhält man die Harnsäure entsprechend dem Schema: 

NH CO NH— CO NH— CO 

CO CHo 2l^ CO CH £?-2« CO C.NO 

II I II I II 

NHa CN NH— C.NHj NH— C . NH, 

Cyanacetylharnstoflf 4-Aminouracil oder ^ 

4-Amino-2, 6-dioxypyrimidin • 



NH— CO NH— CO 

^!^^ CO O.NH. CKCOaCsÄ cO C.NHCO.B 

I II I II 

NH— C.NH, NH— C.NH. 

4,5-Diaminouracil (Jrethan des ^ 

4, 5-DiaminouracilB 

Erhitzen auf „ 

: ä^ Harnsäure. 

180 bis 1900 



) 
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Das 4-Aminouracil liefert mit salpetriger Säure eine Isonitroso- 
Verbindung, die sich leicht zum 4, 5 - Diaminouracil reduzieren 
läßt. Das Diamin kann durch Kochen mit Ameisensäure wie 
andere o- Diamine in die zugehörige Methenyl verbin düng, das 
Xanthin, übergeführt werden: 

NH— CO NH— CO 

II. II 

00 O.NHg+CHjOg = CO C— NH +2H,0 

I II I II >cn 

NH— C.NH, NH-C— N 

4, 5-Dianiinouracil Xanthin 

Das aus dem symmetrischen Dimethylharnstoff und Cy an essigsaure 
zu gewinnende 4-Amino-l,3-dimethy]uracil gibt in analoger Weise 
1,3- Dimethylxanthin oder Theophyllin und das 4 - Amino- 
d-methyl-uracil aus Monom ethylhamstoff das 3-Methylxanthin, 
welches sich durch Einführung weiterer Methyle leicht in Theo- 
bromin und Eaffei'n verwandeln läßt. 

Auch die Synthese von Guanin, Hypoxanthin und Adenin 
ließ sich von der Cyanessigsäure bzw. von ihrem Nitril, dem 
Malonitril oder Methylencyanid CH2(CN)3 aus realisieren^). 

Die verschiedenen Methoden zur Synthese von 
Xanthinbasen entbehren nicht der praktischen Be- 
deutung. Bekanntlich sind von den in der Natur vorkommenden 
Xanthinbasen zwei schon seit längerer Zeit als Medikamente im 
Gebrauch, nämlich Eaffei'n und Theobromin; ersteres als nerven- 
erregendes und die Herztätigkeit belebendes Mittel, das letztere 
als^ Diuretikum. Sie mußten bisher aus Tee und Kakao durch 
Extraktion bereitet werden. Die Fabrikation ist nicht ganz un- 
bedeutend, denn man darf ihren Wert auf mehrmals eine Million 
Mark jährlich schätzen. 

Theobromin und Theophyllin werden nunmehr von den 
Farbenfabriken vormals Friedrich Bayer u. Co. in Elberfeld 
auf direktem synthetischen Wege fabrikmäßig hergestellt, nachdem 
in dem wissenschaftlichen Laboratorium der genannten Fabrik 
die Traubeschen Methoden zur Darstellung der beiden Ver- 
bindungen weiter ausgearbeitet und in wesentlichen Punkten ver- 
bessert worden sind. 



») W.Traube, Ann. 331, 64 (1904). 
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Das Theobromin wird von Friedrich Bayer u. Co in der 
Form von Agnrin in den Handel gebracht, welches die Doppel- 
Verbindung des Tbeobrominnatriums mit Natriomacetat darstellt 
und als Diuretikum Anwendung findet. ^ 

Das Theophyllin, welches in seiner diuretischen Wirkung das 
Theobromin übertrifEt, wird von den Eiber feld er Farben- 
fabriken unter dem Namen Theocin in den Handel gebracht^ 
nachdem die Eesultate der pharmakologischen Prüfung durch 
klinische Untersuchung Bestätigung gefunden haben. 

Auch die Bemühungen, Xanthinbastn technisch aus Harn^ 
säure darzustellen, hatten Erfolg, insofern auch auf diesem Weg» 
von der Firma C. F. Böhringer u. Söhne gewonnenes Theo- 
phyllin sowie Eaffein in den Handel kommt. 

Der Gang des Fäbrikationsverfahrens für das Kaff ein ist durch 
die folgenden Schritte gekennzeichnet: 

Harnsäure — > 8-Methylxanthin — > 1, 3,7,8 -Tetramethylxanthin ^ 
— > 1,3,7- Trim ethyl - 8 - trichlormethylxanthin — > Eaffein. ' 

Für die Gewinnung des Theophyllins ist der Fabrikationsgan^ 
ähnlich, mit der Abänderung, daß das 8 - Trichlormethylkaffei'n 
(= l,3,7-Trimethyl-8-trichlormethylxanthin) durch weitere Chlo- 
rierung in 1,3- Dimethyl - 7 - chlormethyl - 8 - trichlormethylxanthiD 
übergeführt wird, welches dann bei der Hydrolyse Theophyllin 
Uef ert. ^ 

Die diesen Verfahren zugrunde liegenden Methoden sind in 
den nachstehenden Deutschen Reichspatenten beschrieben: D. { 

R-P. 121224, 128212, 146714, 146715, 151113. 

Aber nicht nur zu neuen fabrikatorischen Gewinnungs- 
methoden für bereits bekannte sowie für neue Medikamente haben 
die Synthesen in der Purin gruppe geführt, auch die Physiologie^ J 
die Biologie und praktische Medizin hat aus denselben Nutzen | 

ziehen können. So hat man, nachdem durch die Synthese die \ 
nahe Verwandtschaft von Harnsäure und Xanthinbasen und die ' 

Überführbarkeit derselben ineinander bewiesen war. Versuche 
angestellt, welche ergaben, daß die Xanthinbasen als eine der 
wichtigsten Quellen für die Entstehung von Harnsäure im Organis- | 

muB betrachtet werden müssen. Damit ist ein neuer Gesichts- , 

punkt für die praktische Medizin gewonnen, indem man bei 
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Pereonen, welche zu harnsfturer Diathese neigen, solche Stoffe 
zur Ernährung vermeiden wird, die reich an Xanthinhasen sind. 

Synthetische Arzneimittel. 

Mit den Forschungen auf dem Alkaloidgehiete stehen häufig, 
wie schon im vorhergehenden angedeutet wurde, im Zusammen- 
hang die Synthesen neuer Arzneimittel. In zahlreichen Fällen, 
in denen der Bau der Pflanzenalkaloide und auch derjenige von 
anderen Bestandteilen wirksamer Drogen so kompliziert ist, daß 
man sie auf synthetischem Wege noch nicht herzustellen ver- 
mochte, wurde zunächst erforscht, auf welchem Teile des Mole- 
küls die Wirkungen der Substanzen beruhen. Alsdann wurden 
analog konstituierte Körper künstlich aufgebaut unter der An- 
nahme, daß die Ähnlichkeit in der Konstitution der Verbindungen 
analoge physiologische Wirkung derselben im Organismus be- 
dinge. So schufen die synthetischen Chemiker auf Grund von 
Erfahrungen, diß an Alkaloiden und auch an zahlreichen anderen 
natürlich vorkommenden Heilmitteln gemacht wurden — nicht 
selten auch auf Grund von glücklicBen Spekulationen — eine 
Unzahl von physiologisch wirksamen Substanzen, aus denen die 
wirklich guten und brauchbaren von den Ärzten für die Ver- 
wendung als künstliche Arzneimittel ausgesucht wurden. Die 
synthetisch gewonnenen, physiologisch wirksamen Körper mit 
therapeutisch verwertbaren Eigenschaften zählen schon nach Tau- 
senden und wir müssen uns natürlich hier damit begnügen, aus 
der Fülle des Materials einige Beispiele herauszugreifen. Übri- 
gens ist wiederholt darauf hingewiesen worden ^), daß die moderne 
synthetische Chemie, welche sich mit Arznei mitteldarstellung be- 
schäftigt, nur scheinbar eine so ungeheure Anzahl von denselben 
erzeugt hat; verfolgt man kritisch die Entwickelung dieser Rich- 
tung in der zweiten Hälfte des 19. Jahrhunderts, so ist zu er- 
kennen, daß nur wenige wirksame Grundsubstanzen tatsächlich 
gefunden wurden und daß dann eine ganze Reihe von Variationen 
gleichwertiger oder minderwertiger Art, welche von diesen Grund- 
substanzen ausgingen und sich voneinander nur in unwesent- 
lichen Gruppen unterschieden, als Konkurrenzpräparate in den 



Man vgl. z. B. 8. Fränkel: Die Arzneimittelsynthese, II. Aufl. 
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Handel kamen. Aber diesen yerhältnismäßig wenigen prinzipiell 
nenen Ideen verdankt man doch sehr wertvolle Errungenschaften 
für die chemische Technik, die pharmakologische Wissenschaft 
und die leidende Menschheit. 

Die größten Erfolge der synthetischen Arzneimittelchemie 
dürften wohl auf dem Gebiete der antipyretischen Mittel^ 
sowie der Schlafmittel liegen. 

So war die Entdeckung des Antipyrins durch Enorr im 
Jahre 1883 für die Medizin von hervorragender Bedeutung; 
gleichzeitig wurde dadurch die Gruppe der Pyrazole*) auf- 
geschlossen, die unter den fünfgliedrigen, stickstoffhaltigen Syste- 
men eine wichtige Stellung einnimmt. Im Jahre 1899 wurde an 
Antipyrin ein Ausführungs Überschuß von 17000 kg im Werte 
von etwa 700 000 M. erzielt. 

NH N.C.Hs 

n/\|C H C Ha . Nj/Nc O J 

HcL llcH CH8.C'=JcH 1 

Pyrazol Antipyrin 

= l-Phenyl-2,3-dimethyl-5-pyra2olon 

Auch Anilinderivate, wie Acetanilid, CgHsNH.COCHa, 

von Gerhardt 1853 dargestellt, und Paraamidophenolderivate,. 

OC H- 
wie Phenacetin, CeH4<%Tg CO PH ' orf reuen sich nebst 

einer Reihe ähnlicher Präparate ausgedehnter Anwendung ala ^ 
Antipyretika. Eine Reihe von Bestrebungen, die hier nicht weiter 
geschildert werden kann, ging davon aus, einen dem Chinin ana- 
logen Körper aufzubauen und es ist aus den vorstehenden Dar- 
legungen erklärlich, weshalb diese Absicht bisher nicht realisiert 
werden konnte. Wenn man berücksichtigt, daß Deutschland,, 
welches 70 Proz. des auf der Erde erzeugten Chinins liefert, für ^ 

etwa eine Million Mark von demselben aus Chinarinde isoliert,. r; 
so muß es als wünschenswertes Bestreben der Synthetiker be- ' 



Literatur: L. Knorr, Ann. 279, 188 (1894); 293, 1 (1896);, 
328, 62 (1903). Georg Kohn, Tabellarische Übersicht der Pyrazol- 
derivate, Braunschweig 1897; Pharmakologie und Toxikologie der 
Pyrazolderivate, Pharmaz. Zentralhalle 1898, S. 895 u. 923. J. W. Brühl, 
Chemie der fünfgliedngen heterozykliachen Synteme, Braunschweig 
1898. J. Schmidt, Über die Pyrazolgruppe, Samml. ehem. u. ehem.- 
teohn. Vorträge von Ahrens, Bd. IV, Stuttgart 1899. 
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zeichnet werden, ein Antipyretikum aufzubauen, welches spezi- 
fische Wirkung beim Sumpffieber hat und so mit dem Chinin 
konkurrieren könnte. 

Die synthetischen Schlafmittel sind außerordentlich zahl- 
reich. Wir erinnern nur an das bekannte Ghloralhydrat , an 
Sulfonal uod seine Analogen Trional und Tetronal. Zur Syn- 
these des Sulfonals geht man aus vom Äthylmerkaptan, häufig 
kurzweg Merkaptan genannt, welches technisch aus Äthylchlorid 
und Ealiumsulfhydrat dargestellt wird. Mit Aceton vereinigt sich 
Äthylmerkaptan entsprechend der Gleichung: 

(0H3),0O + 2HS0,H, = (CH«),C(S0,H,), + H,O. 
Ithyl- Dimethyldiäthyl- 

merkaptan merkaptan 

Das Kondensationsprodukt wird durch Kaliumpermanganat 
zu Sulfonal (Acetondiäthylsulfon) oxydiert. Trional und Tet- 
ronal werden in entsprechender Weise wie das Sulfonal bereitet 
und wirken ähnlich wie dieses: 

^g»>C(SO.C,H,), (?H^>0(SO,C.H,), ^«g^>C(SO,C.H,),. 
Sulfonal Trional Tetronal 

Als sehr wirksames, aus der Neuzeit stammendes Schlafmittel 
sei genannt das Yeronal, eine Diäthyibarbitursäure. Die Bar- 
bit nrsäure wird am besten durch Kondensation yon Malonester 
mit HamstoS unter der Wirkung von Natrium äthylat dargestellt. 
Benutzt man bei dieser Synthese statt des Malonesters den Di- 
äthylmalonester, so entsteht das Veronal ^) : 

Harnstoff Diäthylmalonsäureester 

= 00<^|Z^°>C(C.H.). -I- 2 C,Hj OH. 
Veronal = Diäthyibarbitursäure 
Über die hypnotisch wirksamen Bestandteile unserer Schlaf- 
mittel sind verschiedene Hypothesen aufgestellt worden^). Man 
muß aber auch heute noch mit Emil Fischer und J. v. Hering 



*) Die technischen Methoden zur GewlDnung der Dialkylbarhitur- 
säuren s. Gössling, Ohem.-Ztg. 31, 711 (1907). 

*) Man vgl. z. B. G. Fuchs und E. Schultze, Münchener med. 
Wochenschr. 1904; Chem.-Ztg. 28, 991 (1904). 
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Bageo: „Fast ebenso dunkel wie das Wesen des natürlichen 
Schlafes ist trotz der nicht geringen Zahl von synthetisl^hen 
Schlafmitteln der Zusammenhang zwischen chemischer Konstitu- 
tion und pharmakologischer Wirkung^)." 

Dahingegen können als interessante Beispiele für den ziel- 
bewußten synthetischen Aufbau von Arzneimitteln die neueren 
Lokalanästhetika dienen. 

In erster Linie ist hier einer Beihe von Untersuchungen zu 
gedenken, welche A. Einhorn im Anschluß an seine langjährigen 
Arbeiten über das Eokam ausgeführt hat^). Einhorn yerfolgte 
das Ziel, festzustellen, welcher Atomkomplex des komplizierten 
Eoka^nmoleküls der Träger der anästhesierenden Wirkung des 
Alkaloids ist. Demzufolge war es notwendig, die physiologische 
Wirkung der zahlreichen Abbauprodukte und der synthetischen 
Verbindungen der Eokamreihe kennen zu lernen. Aus den Unter- 
suchungen ergaben sich wichtige Fingerzeige für den Aufbau yon 
Lokalanästhetika. 

Es wurde zunächst festgestellt, daß zur Darstellung anästhe- 
sierender Verbindungen sowohl Ecgonin, als auch die tetramethy- 
lierte Oxypiperidiocarbonsäure und die Amidooxybenzoesäuren 
dienen können, also stickstoffhaltige Oxycarbon säuren , die den 
verschiedensten Körperklassen angehören. In ihnen muß das 
Carbohydroxyl, CO OH, alkyliert sein. 

Auf Grund dieser Ergebnisse hat man den p-Amino-m-oxy- 
benzoesäuremethylester, das Orthoform, und den m-Amino-p- 
oxybenzoesäureäthylester, das Orthoform neu, in die Medizin 
eingeführt. Doch können dieselben nur als in Wasser schwer 
lösliche Pulver zur Einwirkung auf freiliegende Nervenendigungen, 
z. B. bei Brandwunden, Verwendung finden. Denn die lös- 
lichen Salze reizen wegen ihrer sauren Reaktion das Gewebe zu 
stark. Zur Vermeidung dieses Übelstandes wurden Glykokoll- 
derivate hergestellt, von denen das Nirvanin, Diäthylamino- 
acetyl-p-amino-o-oxybenzoesäuremethylester, angeführt sei. 

Da aber allen diesen Verbindungen insbesondere die, Tiefen- 
wirkung abgeht, können sie nicht als wirkliche Ersatzmittel des 
Kokains betrachtet werden. 



*) E. Fischer und J. v. Merlng, Therapie der Gegenwart 5, 
97 (1903). 

*) A. Einhorn, Ann. 322, 90 (1906). 
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Mehr trifft das zu für eine Reihe von Verbindangen, welche 
Fourneau^) dargestellt hat und welche als Abkömmlinge von 
Aminoalkoholen aufzufassen sind. Von ihnen ist vor allem hervor- 
zuheben das Stovai'n, das Chlorhjdrat vom Benzoesäureester des 
Dimethjlaminodim ethyläthjlcarbinols : 

HCl . (CHa),N . hIc>^~^ • ^Ö C A 

Stovain 

Fourneau erhielt es durch Benzoylierung des entsprechenden 
Alkohols, welcher durch Einwirkung von Äthylmagnesinmbromid 
auf Dimethylaminoaceton entsteht: 

(CH.).N.5o>CO + C.H,MgBr -* (c H,).N . Sc>«<cS^'' 

^ (CHa),N.H,0^^^C,H5 

Von dem Stovain leitet sich durch Ersatz eines Wasserstoff- 
atoms der zweiten, an der CO-Gruppe haftenden Methyl- durch 
die Dimethylaminogruppe das Alypin^) ab, welches von den 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayern. Co. hergestellt wird. 
Es unterscheidet sich von dem Stovain, dem es in der Wirkung 
sehr ähnlich ist, vorteilhaft dadurch, daß seine Salze neutral 
reagieren: 

gSN:5c>pcoo.H. 

Alypin 

^«^*<C0 ! . CH, . CH« . NCCgHj, 
NoYOcain 

Ein weiteres Anästhetikum , das nicht unerwähnt bleiben 
soll, ist das^ von den Farbwerken vorm. Meister, Lucius 
und Brüning hergestellte Novocain^). Es leitet sich von dem 
Anästhesin ab durch Eintritt des Diäthylaminrestes für einen 



*) Fourneau, Oompt. rend. 138, 766 (1904); Joum. Pharm. 
Ghim. (6) 20, 481 (1904). 

•) Impens, Deutsche, med. Wochenaclir. 31, 1154 (1906). 
■) Braun, Ebend. 31, 1667 (1905). 
Schmidt, Synthetisch-organisohe Chemie der Neuzeit. y 
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Wasserstoff der Äthylgruppe, ist also p-Aminobenzoesäurediäthyl- 
aminoäthylester. 

CH3NH— CH,— CH . OH 

I 
/\ 

^/-OH 

OH 

Adrenalin 

Es ist gelangen, Tom Brenzcatechin ausgehend, synthetisch 
Verbindungen herzustellen (F. Stolz ^), die qualitativ in ihren 
physiologischen Eigenschaften dem Adrenalin gleichen. Schmilzt 
man Brenzcatechin mit Chloressigsäure bei Gegenwart von 
Phosphoroxychlorid zusammen, so erhält man Chloracetobrenz- 
catechin : 

CflHsCOHX— CO.CHgCl; 

es liefert mit Methylamin die Verbindung 

OßHs (OH),— CO . CHg . NHOHg, 
aus der durch Reduktion der CO -Gruppe zur CH. OH -Gruppe 
eine Substanz von der Zusammensetzung und Wirkung des 
Adrenalins entsteht. 

Ein geringer Zusatz von Adrenalin zu den eben behandelten 
Lokalanästhetika hat nun einen überraschenden Einfluß. Er ver- 
leiht denselben nicht nur die ihnen fehlende Nebenwirkung des 
Kokains — Verengerung der Blutgefäße — , sondern er verstärkt 
noch, sowohl bei ihnen als auch beim Kokain selbst, die anästhesie- 
rende Wirkung und setzt gleichzeitig die Giftigkeit herab ^). 
Besondere Bedeutung hat das für ein neues Anwendungsgebiet 
des Kokains und seiner gleichwertigen Ersatzmittel. Es ist das 
die sogenannte Lumbalanästhesie: Injektion der Lösung in 
das Lendenmark bedingt völlige Empfindungslosigkeit der unteren 
Körperhälfte, so daß selbst größere Operationen in der Bauch- 
höhle ohne AUgemeinnarkose ausgeführt werden können. 

Wenn wir noch in aller Kürze der Antiseptika und Ad- 
stringentia gedenken wollen, so wäre zunächst daran zu er- 
innern, daß die Versuche, vom Phenol und seinen Analogen aus- 

^) F. Stolz, Ber. 37, 4149 (1904). 

') Zeig an, Therap. Monatsh. 1904. Man vgl. auch L. Spiegel, 
Chem.-Zeitung 31, 323 (1907). 
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gehend, wirksame Yerbindangen dieser Substanzen zu erhalten, 
verschiedene beachtenswerte Erfolge gezeitigt haben. Die Ent- 
deckung von Kolbe, daß Phenol durch Einwirkung Ton Kohlen- 
säure unter bestimmten Bedingungen in Salicylsäure übergeführt 
werden kann, ist als eine epochemachende in der synthetischen 
Chemie zu bezeichnen. Salicylsäure wird technisch nach der 
Methode von Schmitt dargestellt durch Erhitzen Ton Phenol- 
natrinm mit Eohlendioxyd unter Druck auf etwa 140®. 

Lange Zeit hat man den Mechanismus der Salicylsäure- 
synthese nach Schmitt, wie folgt, wiedergegeben: 

C.H, . ONa + CO, -^ C,H,0 . C^^^^ -^ C«H*<CO.Na 

Phenol Phenolkohlensaures Salicylsaures 

Natrium Natrium 

Nach neueren Untersuchungen^) aber scheint sich die ein- 
fachste Erklärung als die richtige zu bewähren: das Phenol- 
natrium (I) addiert bei höheren Temperaturen Kohlendioxyd unter 
Bildung von Phenolnatrium -o-carbon säure (II), aus dem* durch 
Mineralsäuren die Salicylsäure abgeschieden wird: 



^) Tijmstra, Ber. 38, 1375 (1905); 39, U (1906). Die von 
Tijmstra gegebene Erklärung für den Verlauf der Salicylgäure- 
synthese wird neuerdings von K. Brunner, Ann. 351, 313 (1907) als 
unzutreffend erklärt. 

Es mag an dieser Stelle daran erinnert werden, daß der erste 
und einfachste Fall ehier Synthese durch Kohlendioxydbindung in der / 
bekannten Beaktion von J. A. Wanklyn liegt [Ann. 107, 126 (1858); 
111, 234(1859)], die in der Einwirkung von Kohlendioxyd ■ auf Natriun»- 
alkyl besteht und zu Fettsäuren führt, z. B. : | 

NaCgHj + COg = C4H5.OO.ONa. 

Diese wegen ihrer Einfachheit so interessante Beaktion fand 
keine weitere Verbreitung, da die Natriumalkyle wenig beständig und 
in freiem Zustande nicht isoliert worden sind. 

Neuerdings sind die aliphatischen und aromatischen Carbonsäuren 
leicht in analoger Weise nach Grignard zu erhalten durch Ein- 
wirkung von Kohlendioxyd auf die Organomagnesiumsalze und Zer- 
setzen der entstehenden Additionsprodukte mit verdünnter Schwefel- 
säure : 

B.Mg.X + OO, == BCO.O.MgX 
RCO.OMgX-|-HjO= BCOOH-t-HO.MgX. 

Man vgl. Grignard, Compt. rend. 138, 1048 (1904); Zelinsky, 
Ber. 35, 2687, 2692, 4415 (1902); 36, 208 (1903); 40, 3049 (1907); 
Houben, Ber. 39, 1736 (1906); Sehmidlin, Ber. 39, 628 (1906). 

7* 
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'^^-ONa ( ^^ONa 




I. 

^-ONa 

+ 00, -► 

Infolge ihrer antiseptischen, gär ungshemm enden Eigen- 
schaften und ihrer spezifischen Wirkung beim akuten Gelenk- 
rheumatismus haben Salicylsäure und deren Abkömmlinge (z. B. 
Aspirin) großen Erfolg in der Medizin errungen. Ihre Bedeutung 
in der chemischen Technik geht deutlich aus folgenden Zahlen 
hervor *) : 

Für Deutschland betrug die Einfuhr an Salicylsäure und 
Salzen im Jahre 1906: 

16 1 im Werte von 32 000 Mark, 
die Ausfuhr 694 1 „ „ „1 387 000 „ 

Eine wichtige Neuerung für diese Richtung der Arznei- 
mittelsjnthese bedeutete das sogenannte „Salolprinzip" von 
Nencki, welches darin besteht, wirksame Säuren und Phenole 
esterförmig aneinander gebunden in den Organismus einzu- 
führen. Hierher gehört der Salicylsäurephenylester, 
H . Cq H4 . C Cq H5 , genannt S a 1 o 1. Seine Darstellung ge- 
schieht am einfachsten in der Weise, daß man Phenolnatrium 
und salicylsaures Natrium in äquimolekularen Mengen mischt 
und Phosgengas darauf einwirken läßt. Man erhält nach der 
Nencki sehen Synthese, unter Verwendung von verschiedenen 
Phenolen einerseits und von verschiedenen Garbonsäuren anderer- 
seits, eine ganze Reihe dem Salol analog gebauter Verbindungen. 
Sie alle zeigen die Eigenschaft, daß sie im Darme langsam ver- 
seift werden und dann die antiseptische Wirkung des frei werdenden 
Phenols äußern können, dienen also als Darmantiseptika. 

Auf das Jodoform und seine zahlreichen Ersatz- 
mittel, die weittragende Bedeutung für die Medizin haben, soll 
hier nicht eingegangen werden. 

Um die antiseptischen Eigenschaften des Formaldehyds, 
dessen Anwendung zur Desinfektion von Wohnräumen usw. immer 
größere Bedeutung gewinnt, für die interne und externe Be- 
handlung zu verwerten, haben ihn die Synthetiker durch Ein- 

*) H. Grossmann, Die Bedeutung der chemischen Technik für 
das deutsche Wirtschaftsleben, Halle 1907, S. 121. 
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Wirkung auf verschiedene Verbindungen in Formen gebracht, aus 
denen sich langsam Formaldehyd durch yersohiedenerlei Ein- 
wirkung regenerieren kann. So erhält man durch die Einwirkung 
Yon Ammoniak auf Formaldehyd dasHexamethylentetramin^), 
(CH2)eN4, eine Substanz, der noch bedeutende antiseptische Eigen- 
schaften zukommen, die aber bei interner Verabreichung trotzdem 
ungiftig und reizlos ist. Es findet unter dem Namen Urotropin 
oder Form in als hamsäurelösendes Mittel Verwendung. 

Auch zahlreiche Abkömmlinge desGuajakols und Kreo- 
sots wurden synthetisch dargestellt, da das Guajakol neben anti- 
tuberkulösen und an ästhetischen auch antiseptische Wirkungen 
zeigt, die insbesondere seine Verwendung als Darmantiseptikum 
zur Herabminderung der Fäulnisprozesse im Darm ermöglichen. 
Es läßt sich synthetisch gewinnen durch Methylierung des Brenz- 
catechins. Häufig werden diese Phenole in Gestalt von Carbonaten 
oder Carbaminsäureestern angewandt, welche man durch Ein- 
wirkung von Phosgen bzw. von Chlorkohlensäureamid auf die 
Grundsubstanzen erhält: 

p „ OH [1] p „ O 00 0^^ „ 

Guajakol Guajakolcarbonat = Duotal 

Von den Gichtmitteln möge das Piperazin oder Hexahydro- 
pyrazin angeführt werden. Es hat die Eigenschaft, mit Harnsäure 
ein noch leichter als das Lithiumsalz lösliches Salz zu bilden und 
^ seine alkalisch reagierenden, verdünnten Lösungen werden daher 
als harnsäurelösendes Mittel benutzt. Es wurde zuerst durch 
Einwirkung von Ammoniak auf Äthylenchlorid erhalten und ent- 
steht auch durch Erhitzen von Äthylendiaminchlorhydrat 2) : 
PH OH« 

H,n/ " \nH, -aN^ NH<r^^«-^^«:>NH 
, H,Nv /NH, ^ ^^^OHg.CH,-^^^ 

^C Hg . Hg^ Piperazin 

\ Technisch wird es aus dem Einwirkungsprodukt von Anilin 

auf Äthylenbromid, dem Diphenylpiperazin, dargestellt, indem man 
dasselbe in die p-Dinitroso Verbindung überführt, die sich leicht in 
Nitro sophenol und Piperazin spalten läßt: 



*) Die Konstitution desselben ist nocli nicht mit Sicherheit auf- 
geklärt. Man vgl. Duden und Scharf f, Ann. 288, 218. 
*) Ber. 21, 758 (1888). 
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C.H. . NH. + I; ^J + C.H,NH. 

^CHj.CH,/ 

-> C.H,N<CH.CH.>jjC.H, 

-*0N.C.H,N<(g5)|>NC,H,.N0 ^ NH<C^;^g>NH 

An dieser Stelle möge, wenn die Reaktion auch für dieArznei- 
mittelsynthese keine Bedeutung hat, erwähnt werden, daß in 
neuerer Zeit quartäre Piperazinabkömmlinge yon L. Enorr 
aus /3-chlorsubstituierten tertiären Basen erhalten worden sind ^). 
So zeigte er, daß /3-Chloräthyldimethylamin (1), ein bei etwa 
110^ siedendes, basisches öl, in freiem Zustande nicht beständig 
ist, sondern sich rasch zum Dimethylpiperazindichlor- 
methylat (II) polymerisiert: 



OH3V /OHj.CHg.Cl /CHa 
I. yw /N< 

GH/ Cl.CHj.CH/ ^CH« 



CH3V yCHj.CHjv /CH3 

CH3/ ci^CH, . Ch/ ^j ^CH« 

Die gleiche Umwandlung in ein quartäres PiperazinderiTat: 

y C Hj . C Hjv / C Hjj . C Hgv / C Hg . C Hjv 
CHg< >N< >N<( >CH. 

erleidet auch das Chloräthylpiperidin beim Kochen in alkoholischer 
Lösung '). 



CH3/ ci CBf« . OHg . CH/ Qi^OH^ 



L. Knorr, Ber. 37, 3507 (1904); 38, 3136 (1905); 39, 1420 
(1906). 

*) Es sei bemerkt, daß y - fchlorsubstituierte tertiäre Basen sich 
unter Bildung eiües achtgliederigen Binges polymerisieren. So verwandelt K 
sich das y-Chlorpropyldimethylamin (III) bei gewöhnlicher Temperatur ^ 

langsam, bei 100® rascher in das Dichlormethylat des Dimethyl- ^ 

bistrimethylendiimins (IV): | 

CHav /CHg.CHg.CH,.Cl /CHs 
III. >N/ /N^ I 

CHs/ Cl.CHg.CH..OH,/ ^CHs 
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Wichtige Diaretika wurden bereits auf S. 92 angeführt, 
Campher und Terpene sollen in einem späteren Kapitel besprochen 
werden, so daß hiermit die Übersicht über die Arzneimittel- 
synthese abgeschlossen sein dürfte. 



Neuntes Kapitel. 

Synthesen von Farbstoffen nnd mehrkernigen 
aromatischen Verbindungen. 



KfinstUche organische Farbstoffe. 

Auf dem unerschöpflichen Gebiete der organischen Farbstoffe 
hat die synthetische Chemie nicht nur stetige Fortschritte auf 
den früher eröffneten, allgemein bekannten Wegen zu verzeichnen, 
sondern auch wichtige Errungenschaften in der Neuzeit gezeitigt. 
Insbesondere sind hier hervorzuheben die technisch wertvollen 
Synthesen von Indigo, von Thioindigo, von verschiedenen Farb- 
stoffen der Anthracenreihe (Indanthren, Flavanthren usw.) und 
von den sogenannten SchwefelfarbstoSen. Die wichtigsten Re- 
präsentanten der sogenannten Substantiven Azofarbstoffe sind so 
allgemein bekannt und über ihre technische Wichtigkeit ist bereits 
so viel geschrieben worden, daß ein bloßes Erinnern an dieselben 
genügt. Auch die sonstigen Azofarbstoffe, die Phtalem-, Azin-t 
Thiazin-, Akridinfarbstoffe und Alizarin sollen als Früchte syn- 
thetischer Arbeit früherer Jahre nicht unerwähnt bleiben und 
spielen eine große Rolle. Der Produktionswert der deutschen 
Farbenindustrie beträgt zurzeit etwa 250 Millionen Mark ^) und es 
werden davon etwa zwei Drittel exportiert. Daß der deutsche 
Export an organischen Farbstoffen sich dauernd — auch in den 
letzten Jahren — gehoben hat, dafür spricht die Tatsache, daß 



^) Grossmann, Die Bedeutung der chemischen Technik für das 
deutsche Wirtschaftsieben, 8. 123. 
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im Jahre 1906 allein die Mehrausfuhr rund 27 Millionen Mark 
gegenüber dem Jahre 1905 betrug. 

Indigoblau. 

Die Synthesen des Indigoblaus bedeuten unter den ver- 
schiedenen Zweigen der synthetisch-organischen Chemie einen der 
wissenschaftlich und technisch wichtigsten. Kein Wunder also, 
daß sie wiederholt Gegenstand zusammenfassender Darstellungen 
gewesen sind^). Wir übergeben hier die allgemein bekannten 
Synthesen, welche nur von historischem bzw. rein wissenschaft- 
lichem Interess.e sind, und beschränken uns darauf, diejenigen zu 
skizzieren, welche praktische Bedeutung besitzen oder zu gewinnen 
versprechen. 

1. Da die Ausbeute an Indigo bei der im Jahre 1890 bekannt 
gewordenen Heumann sehen Indigosynthese aus PhenylglykokoU 
nur gering ist, führte Heumann die Ealischmelze statt mit 
PhenylglykokoU mit dessen Orthocarbonsäure durch, 
welche bei Einwirkung von Monochloressigsäure auf Anthranil- 
säure entsteht. Er erhielt so Indoxylsäure, die weiter in In doxyl 
und schließlich in Indigo übergeht: 

yOOOH ci.CH,.COOH /OOOH 

C,H^< =? ^ C.h/ /CH,.C.00H 

Anthranilsäure Phenylglycin-o-carbonsäure 



5^ c,h/''-^''%.c( 



:!00H 

Indoxylsäare 

Die billige Darstellung der Anthranilsäure aus 
Naphtalin gelang dann im Jahre 1897 der Badischen Anilin- 
und Sodafabrik durch Erhitzen von Naphtalin mit rauchender 
Schwefelsäure bei Gegenwart von Quecksilbersulfat, Umwandlung 
der so entstehenden Phtalsäure in Phtalimid und Überführung 



*) A. V. Baeyer, Zur Geschichte der Indigosynthesen. Ber. 33, 
Sonderheft, S. 51 (1900). A. Beissert, Geschichte und Systematik der 
Indigosynthesen. Berlin, Verlag von Friedländer u. Sohn. Zeitschr. 
f. angew. Chem. 17, 482 (1904). A. Salmony, Eine neue Indigo- 
synthese usw. Berlin, Verlag von Friedländer u. Sohn, 1905. 
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des letzteren in Anthranilsänre nach der Hof mannseben Reaktion 
dnrch Behandeln mit Chlorkalk oder Natriumhypochlorit: 

CeH,<^^>NH + NaOCl -f 3 NaOH 

Phtalimid 
= C,H,<^^«jj^^ + Na.OO» + NaCl + H,0 

Natriumsalz der AnthraDiUäure 

Die fabrikatorische Indigodarstellung nach diesem 
Verfahren, wie sie in der Badischen Anilin- und Soda- 
fabrik erfolgt, geht also vom billigen Naphtalin aus und durch- 
läuft folgende Phasen: 

Naphtalin — ► Phtalsäure — ► Phtalimid 

— ► Anthranil säure — ► Phenylglycin-o-carbonsäure 

— ► Indoxylsäure — ► Indoxyl — >► Indigo. 

Die Phenylglycin-o-carbonsäure und ganz allgemein 
die arylierten Glycine haben zufolge dieser Indigosynthese das 
Interesse der Chemiker in den letzten Jahren in wachsendem 
Maße in Anspruch genommen, und es wurden außer der eben 
genannten Methode noch yerschiedene andere Verfahren aus- 
gearbeitet, welche für deren technische Gewinnung in Betracht 
kommen. 

Nach Buch er er ist es für Bedürfnisse der Technik zweck- 
mäßig, zur Bereitung yon Phenylglycin zunächst aus Anilin und 
Formaldehyd das Anhydroformaldehydanilin, CeHsNrCHa, 
herzustellen, an dieses Natriumbisulfit zu addieren und die so 
entstehende Sulfonsäure, CgHsNH.CHa.SOsNa, mit Cyankalium 
umzusetzen ^). 

Ganz allgemein können Nitrile arylierter Glycine durch 
Umsetzung von o-Sulfonsäuren der Formel R.NH.CHR'.SOaNa^ 
mit Cyaniden in wässeriger Lösung erhalten werden nach dem 
Schema 2): 

R.NH.CH<QQ y,^ +KCN -^ R .NH. CH<^^ + NaKSO». 

Außerdem entstehen sie durch Kondensation von salzsauren 
Aminen mit Aldehyden, Ketonen und deren Derivaten und festem 



k^ Bucherer, Zeitschr. f. Farben- u. Textilind. 1, 70 (1902). 

f •) Derselbe und Grolle, Ber. 39, 986 (1906). Man vgl. auch 

. Zelinsky und Stadnikoff, Ebenda 39, 1722 (1906). 
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CyaDkalium, welches in Benzol, Äther, Ligroin u. dgL suspen- 
diert ist 1) : 

R.CH0 + B'.NH,HC1+KCN = KCl + H,0 + E. CH<^^- ^' 

Die Phenylglycin-o- carbonsäure kann auch erhalten werden 
aus o-Chlorbenzoesäure und Glykokoll: 

Das Verfahren ist nicht kostspielig, da sich Glykokoll aus 
Monochloressigsäure mit Ammoniak in guter Ausbeute her- 
stellen läßt. 

2. Von nicht geringer praktischer Bedeutung ist es, daß man 
als Eondensationsmittel zur Erzielung des Indolringschlusses 
bei Phenyl - Glycinverbindungen das Natriumamid yerwenden 
kann, welches hergestellt wird, indem man Ammoniak durch 
flüssiges Natrium leitet. Demzufolge läßt sich bei der fabrikato- 
rischen Indigodarstellung an Stelle der Phenylglycin-o-carbon8äur& 
das Phenylglycin selbst setzen. Während nämlich bei der Alkali- 
schmelze des Phenylglycin s infolge der hierbei notwendigen hohen 
Temperatur (300 bis 350^) das Phenylglycin Zersetzung erleidet 
und somit die Ausbeute an Indigo sehr gering wird, ist bei Ver- 
wendung des Natriumamids die Einhaltung einer wesentlich nie- 
drigeren Temperatur (180 bis 240^) möglich, und es ergibt sich 
deshalb eine viel bessere Ausbeute an Farbstoff: 

C,H8.NH.CH,.C00Na ^^^^ CeH,<^^>OH, 

Natriumsalz des Phenylglycins Indoxyl 

Indigoblau 

Das Natriumamidverfahren, durch welches ermöglicht 
ist, das Phenylglycin, also — da dasselbe durch Einwirkung von 
Anilin auf Monochloressigsäure dargestellt wird — in letzter 
Instanz das Anilin zum Ausgangspunkt für die Indigodarstellung^ 
zu wählen, wird in großem Maßstabe von den Farbwerken 
Yorm. Meister, Lucius und Brüning ausgeführt. Die ein- 



^) Bucherer und Grolle, Ber. 39, 986 (1906). Man vgl. auck 
Zelinsky und Stadnikoff, Ebenda 39, 1722 (1906). 
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zelnen Phasen dieser Fabrikation lassen Eich durch das Schema 
zum Ausdruck bringen: 

Benzol — > Nitrobenzol — > Anilin — ► Phenylglycin 
— > Indozyl — ► Indigo. 

3. Sandmeyer beschritt bei der synthetischen Darstellung 
Yon Indigo folgenden Weg^). Er ging aus Ton dem bei Ein- 
wirkung Yon Schwefelkohlenstoff auf Anilin entstehenden Thio- 
carbanilid (Biphenylthioharnstoff). Basselbe wird durch basisches 
Bleicarbonat entschwefelt und mittels Cyankalium in Hydrocyan- 
carbodiphenylimid übergeführt. Läßt man auf letzteres Schwefel- 
ammonium einwirken, so entsteht das dem Nitril entsprechende 
Thioamid, welches sich beim Erwärmen mit konzentrierter Schwefel- ' 
säure zu oe-Isatinanilid kondensiert. Letzteres wird durch 
Schwefelammonium bei gelinder Wärme und noch auf anderen 
Wegen glatt in Indigo übergeführt: 

Sulfocnrbanilid 

+ KCN ^NH^ ^NH^ 

H 7 drocy ancarbodi ph e ny li m id 

a-Isatinanilid 

H /C ^x yC Ov 

-^ CeH/ >0:C<; >C.H,+ 2 CeH^NH, 

Indigo 
Seit dem Erscheinen des synthetischen Indigoblaus auf dem 
Markte (1897) nimmt die Produktion an natürlichem Indigo be- 
greiflicherweise immer mehr ab. So z. B. betrug in Bengalen 
gegen den Durchschnitt der vorhergehenden fünf Jahre der Rück- 
gang im Jahre 1902 nicht weniger als 48 Proz.^). Eine voU- 



^) Sandmeyer, Chem. Zentralbl. 1900, II, 8. 927, 929, 1141. 
S Das Verfahren ist der Firma J. R. Geigy u. Co. durch eine Beihe 

von Patenten geschützt. 
^ •)A. Äeiasert, Zeitschr. f. angew. Chem. 1904, 8.490. 
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ständige Verdrängung des Naturproduktes Yom Weltmarkt hat 
bisher nicht stattgefunden, doch erscheint es sehr wahrscheinlich, 
daß diese Verdrängung über kurz oder lang eintreten wird. Das 
Quantum des produzierten Naturindigos, auf lOOproz. Ware um- 
gerechnet, kann für das Jahr 1902 auf etwa 3 Millionen Kilo 
geschätzt werden, dasjenige an künstlichem Indigo im gleichen 
Jahre auf etwa 5 Millionen Kilo^). Der Preis des reinen Indigo- 
blaus, welcher vor dem Erscheinen des Kunstproduktes pro Kilo 
etwa 16 bis 20 M. betragen mochte, war gegen Ende 1905 auf 
etwa 7 bis 8 M. gesunken 2). 

Indigo 3). 





Einfuhr 
t 


Wert 
1000 M. 


Ausfuhr 
t 


Wert 
1000 M. 


1904 


260 
197 

! 113 

1 


1350 

1202 

780 


8 300 
11165 
12 732 


21 661 


1905 

1906 


25 721 
29 263 







Der hier für das Jahr 1906 angegebene Wert der Ausfuhr 
an Indigo scheint zu niedrig angegeben zu sein, denn in der 
Chemiker-Zeitung 1907, S. 889 findet sich folgende Notiz: 

„Die Ausfuhr yon künstlichem Indigo ist im Jahre 1906 um 
6,1 Millionen Mark gegen das Jahr 1905 gewachsen und betrug 
31,6 Millionen Mark, während sie im Jahre 1898 erst einen Wert 
von 7,6 Millionen, 1900 9,4 Millionen, 1903 20,7 Millionen Mark 
erreichte. Japan bezog für 6,9 Millionen Mark, es folgen China 
mit 5,3 Millionen Mark, Nordamerika 4,5 Millionen, Kußland 
3 Millionen, Österreich - Ungarn 2,7 Millionen, Großbritannien 
2,6 Millionen Mark usf. Im Jahre 1898 kostete die zur Ausfuhr 
gelangende Tonne im Durchschnitt 830 M., 1906 dagegen nur 
250 M., doch hat der Preis sich gegen das Jahr 1905 etwas auf- 
gebessert. Die Einfuhr von natürlichem Indigo ist ganz erheb- 



^) Zeitschr. f. aDgew. Chem. 1904, S. 490. 

•) Nietzki, Chemie der organischen Farbstoffe, 5. Aufl., 1906, 
S. 345. 

^) Die Zusammenstellung ist entnommen von H. Grossmann, Die 
Bedeutung der chemischen Technik für das deutsche Wirtschaftsleben, 
Halle 1907, S. 123. 
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lieh zurückgegangen, und zwar von 21,5 Millionen Mark im 
Jahre 1895 auf 0,8 Millionen Mark im Jahre 1906." 



Thioindigorot und Thionaphtenderivate 0* 

Vor einiger Zeit haben P. Friedländer und J. Neudörfer 
mit dem sogenannten Gumaranon (Ketocumaran) (I) eine Ver- 
bindung kennen gelehrt, die nicht nur in ihrer Atomgruppierung, 
sondern auch in manchen ihrer Reaktionen große Analogien mit 
dem Indoxyl (11) aufweist. 

OH 



in. 




OH 



IL 




OH 



NH 
OH 



C 



CH 



i 



CH 
CH 



CH 

«-Naphtol 

Wie diese vereinigt sich auch das Gumaranon mit Aldehyden 
zu gelb gefärbten Verbindungen, die sich in Eigenschaften, Bil- 
dungsweise und Zusammensetzung durchaus den sogenannten 
Indogeniden von Baeyer an die Seite stellen lassen und wie 
Indoxyl läßt sich auch das Gumaranon durch Oxydationsmittel in 
einen Farbstoff überführen, der yermutlich als das sauerstoff- 
haltige Analogon des Indigblaus aufzufassen ist, sich von diesem 
aber durch seine rote Nuance und die sehr viel geringere Sta- 
bilität seines Moleküls unterscheidet. Er besitzt kein technisches 
Interesse. 

Es war nun von vornherein, mit Rücksicht auf Erfahrungen, 
die bei den später zu behandelnden Schwefelfarbstoffen gesammelt 
worden sind, nicht unwahrscheinlich, daß ein schwefelhaltiger 



^) P. Friedländer, Ann. 351, 390 (1907). 
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ringförmiger Komplex von der Formel lU [Oxythionaphteni) 
genannt] im Vergleich mit dem sauerstoffhaltigen Gumaranon eine 
wesentlich größere Beständigkeit zeigen würde. 

Wie das Thiophen mit dem Benzol, so weist auch das Thio- 
naphten mit dem Naphtalin große Ähnlichkeit auf, die auch 
zwischen den bisher unbekannten Thionaphtenderiyaten und den 
entsprechenden Naphtalinabkömmlingen zum Ausdruck kommt. 
So ist das Oxytbionaphten (III) mit oe-Kaphtol in Parallele zu 
bringen, und in der Tat sind nicht nur die chemischen und 
physikalischen Eigenschaften der beiden Verbindungen selbst, 
sondern auch die ihrer entsprechenden Derivate überraschend 
ähnlich. 

Andererseits zeigt das Oxytbionaphten mit dem Gumaranon 
und mit dem Indoxyl in seinem chemischen Verhalten Analogien. 

Die Oxydation des /3 - Oxythionaphtens verläuft nämlich in 
gleichem Sinne und mit derselben Leichtigkeit wie beim Indoxyl, 
es entsteht ein Analogon des Indigos, das sich chemisch wie dieses 
verhält und das der Kürze wegen 

CO CO 

/N/\ /\/\ 



HT 




NH NH 

Indigo 

als „Thioindigo" bezeichnet wird. Vom Indigoblau unter- 
scheidet sich der Thioindigo durch die sehr viel größere Sta- 
bilität seines Moleküls und durch seine Nuance , die auffallender- | 
weise fast mit der roten des Farbstoffes aus Gumaranon über- ^ 
einstimmt. 

Analog dem Indoxyl liefert auch das Oxytbionaphten mit 
aromatischen Aldehyden usw. Kondensationsprodukte, die den so- 
genannten Indogeniden bzw. den „Oxyindogeniden'' aus 
Gumaranon in ihrer Bildung und ihren Eigenschaften 



^) Thionaphten ist die dem Thiophen entsprechende Verbin- 
dung, welche Komppa (Chem. Zentralbl. 1897, II, S. 270) sowie 
Gattermann und Lockhardt [Ber. 26, 2808 (1893)] durch die tJber- 
führung des o - Amidoohlorstyrols in das entsprechende Merkaptan 
und Abspaltung von Salzsäure erhielten. 
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sehr ähnlich sind und als Thioindogenide bezeichnet werden. 

Ein bequemes Ausgangsmaterial für die Darstellung 
Ton Thionaphtenyerbindungen liegt in den Arylthio- 
glykolsäuren vor, für deren Darstellung yerschiedene Methoden 
ausgearbeitet werden konnten. Diese Verbindungen bilden sich 
leicht und glatt bei der Einwirkung von Chloressigsäure auf 
aromatische Merkaptane; man braucht beide Komponenten nur 
in yerdünnter alkalischer Lösung miteinander zu erwärmen, um 
«ine quantitative Umsetzung zu erzielen. 

Ist man für die Darstellung der Merkaptane auf die ent- 
sprechenden aromatischen Amine als Ausgangsmaterial angewiesen, 
80 kann man letztere für die Gewinnung der Arylthioglykolsäuren 
zweckmäßiger in anderer Weise verarbeiten. Wie Friedländer 
zusammen mit A. Chwala^) fand, vereinigen sich Diazo Verbin- 
dungen mit Thioglykolsäure, HS--CH2 — COOH, in verdünnter 
wässeriger Lösung glatt zu gut charakterisierten Verbindungen 
von der Zusammensetzung Ar.NsS.CHsGOOH, die sich bei 
höherer Temperatur in den verschiedensten Lösungsmitteln, häufig 
fast quantitativ unter StickstofFentwickelung, in die Arylthioglykol- 
säuren verwandeln. Man umgeht also hiermit die häufig lästige 
Darstellung der Merkaptane aus den Aminen. 

Für die Darstellung von Oxy- und Amidothionaphtenen und 
deren Ortho-Carbonsäuren , mit denen sich Friedländer 2) und 
seine Mitarbeiter zunächst beschäftigt haben, ergaben sich somit 
die nachfolgenden Wege. 

Anthranilsäure wurde (nach verschiedenen Methoden) zu- 
nächst in Thiosalicylsäure übergeführt und diese durch Ein- 
wirkung von Chloressigsäure in Phenylthioglykol-o-carbon- 
säure umgewandelt. Die gleiche Verbindung konnte aus der 
diazotierten Anthranilsäure und Thiogl;ykolsäure auch auf dem 
kürzeren vorstehend skizzierten Wege erhalten werden. 



*) A. Chwala, Inaugural-Dissertation, Zürich 1905. 
*) Friedländer, Ann. 351, 390 (1907). 
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Phenylthioglykolcarbonsäure ließ sich dann nach verschiedenen 
Methoden durch Wasserentziehung sehr glatt in Oxythio- 
naphtencarbonsäure bzw. Oxythionaphten überführen. Aus 
dem Oxythionaphten wurde durch Einwirkung yerschiedener 
Oxydationsmittel Thioindigo erhalten. Die einzelnen Phasen 
sind aus den nachstehenden Strukturformeln ohne weiteres ersicht- 
lich. Beim Vergleich derselben mit der Formelreihe, durch die 
wir auf S. 104 die Indigosynthese 1 erläutert haben, tritt die Ana- 
logie beider Prozesse deutlich vor Augen. 
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Thioindigo Oxythionaphten 

Für die Darstellung der entsprechenden Amidothio- 
naphtenderiyate diente das o-Dithioanilin 

G.H,<^^L^g«>CeH, 

bzw. dessen Reduktionsprodukt, das o-Amidophenylmerkaptan 

C.H,<^H.. 

als Ausgangsmaterial. Durch Einwirkung von Ghloressigsaure 
wurde daraus die o- Amidophenylthioglykolsäure (bzw. 
deren bereits bekanntes inneres Anhydrid) dargestellt und in 
dieser nach dem Sandmeyer sehen Verfahren die Amidogruppe 
durch Gyan ersetzt. Erwärmt man die o-Gyanphenylthioglykol- 
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säure mit Natronlauge, so entsteht in auffallend leicht und glatt 
Terlaufender Reaktion direkt Amidothionaphtencarbonsäure. 
Die Bildung derselben ist so zu erklären, daß durch die Ein- 
wirkung Ton Natronlauge die Gyangruppe zu Carbamid verseift 
wird und das entstehende Phenylthioglykol-o-carbonsäureamid 
sofort unter Ringschluß "Wasser verliert: 



/C Ha— CO OH 




Thioindigo kommt seit kurzem unter der Bezeichnung „Thio- 
indigorot B*^ in den Handel und scheint große Bedeutung als 
roter Farbstoff zu gewinnen. 

Oxydationsmittel greifen den FarbstofE sehr viel schwerer an 
als Indigblau. Alkalische Reduktionsmittel wie Zinkstaub und 
Alkali, Hydrosulfite, ferner Schwefelnatrium führen ihn in ein 
schwach gelb gefärbtes alkalilösliches Leukoderivat über, dessen 
alkalische Lösung sich an der Luft wie eine Lidigblauküpe mit 
einer roten „ Blume ^ bedeckt und aus der sich Teztilfasern sehr 
echt rot färben lassen. Die Färbungen übertreffen die des Indigos 
an Lichtechtheit und Widerstandsfähigkeit gegen Oxydations- 
mitteL 

Nicht unerwähnt soU bleiben, daß die Vermutung nahe lag, 
Thioindigorot sei identisch oder doch nahe verwandt mit dem 
kostbaren FarbstofE des antiken Purpur. Sie hat sich indessen 
nicht bestätigt^). 

Man vgl. Friedländer, Monatsh. f. Chem. 28, 991 (1907). 
Schmidt, Synthetisch-organische Chemie der Neuzeit. g 
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Schwefelfarbstoffe. 

Großes allgemeines Interesse und sehr intensive Bearbeitung 
von Seiten der Industrie haben in letzter Zeit die sogenannten 
Schwefeliarbstoffe gefunden. Man ist auf empirischem Wege zu 
ihnen gelangt, und die Herstellung derselben in der „Schwefel- 
schmelze" erinnert lebhaft an die Zeiten der Alchimie. Erst in 
den letzten Jahren konnte man den Schleier etwas lüften und 
yersuchen, einen Einblick in den Chemismus dieser FarbstofEklasse 
zu gewinnen. In den zahlreichen Patenten zur Gewinnung von 
Schwefelfarben sind Darstellungsmethoden beschrieben, in denen 
sich schon gewisse Gesetzmäßigkeiten erkennen lassen. Aber 
man ist noch weit davon entfernt, die Synthesen, die sich bei der 
Entstehung von SchwefelfarbstofFen vollziehen, als Vorgänge be- 
zeichnen zu können, die in theoretischer Klarheit vor uns liegen. 
Aus diesem Grunde können wir hier dieser Farbstoff klasse trotz 
ihrer hervorragenden praktischen Bedeutung keinen breiten Raum 
widmen ^). 

Die ersle Mitteilung über Schwefelfarbstoffe, die von Grois- 
sant und Bretonniöre aus dem Jahre 1874, besagt, daß man 
gelbe und braune Farbstoffe erhalten kann durch Verschmelzen von 
Schwefelnatrium mit mancherlei pflanzlichen Stoffen, wie Kleie, 
Sägemehl und Stroh, aber auch aus tierischen Stoffen verschie- 
dener Art. Die entstehenden Produkte färben Baumwolle direkt 
ohne Beize mit überraschender Echtheit an. Die genannten 
Chemiker betrieben schon um diese Zeit die fabrikmäßige Dar- 
stellung des sogenannten „Cachou de Laval" aus Sägespänen. 
Das Produkt findet heute noch Verwendung, wenn auch in be- 
scheidenem Maße. An dasselbe haben sich dann Farbstoffe in 
verschiedenen Farbtönen angeschlossen. 

R. Vi dal hat im Jahre 1893 in einer größeren Anzahl von 
Patenten dargelegt, daß aromatische Amine, Phenole und Amino- 
phenole durch Erhitzen mit Schwefel und Schwefelnatrium Farb- 



^) £s sei hier zur Däheren Orientierung insbesondere auf folgeDde 
Abhandlungen verwiesen: P. Friedländer und Mauthner, Zeitschr. 
f. Farben- u. Textilchemie 3, 303 (1904); P. Friedländer, Fortschr. 
d. Teerfabrikation 6, 614; 7, 481; Zeitschr. f. angew. Ohem. 19, 615 
(1906); IT. Wiehelhaus, Ber. 40, 126 (1907). 
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Stoffe liefern, welche aus der Lösung in Schwefelnatrium Baum- 
wolle direkt in tiefhraunen his blauschwarzen Nuancen färben. 
Wie groß die Anzahl der möglichen Schwefelfarbstoffe ist, geht 
daraus hervor, daß es kaum eine aromatische Substanz gibt, 
welche nicht bei geeigneter Behandlung mit Schwefelnatrium und 
Schwefel einen Schwefelfarbstoff liefert. Vi dal äußerte die An- 
sicht, daß bei der Schwefelnatrium schmelze p-Amidophenole — 
p-Amidophenol bzw. p-Amido-o-kresol lieferten das wichtige 
Yidalschwarz — zunächst zu Diphenylaminderivaten 
kondensieren, welche dann weiter in mehr oder weniger kompli- 
zierte Thiodiphenylaminderivate übergehen. Das gab Ver- 
alilassung, als Ausgangsmaterial direkt Diphenylaminderivate zu 
benutzen. 

So wurde yon der Firma L. Casella u. Co. das Immedial- 
schwarz aus Dinitrooxydiphenylamin dargestellt, dem zahlreiche 
andere Produkte folgten. 

Für die technische Gewinnung der als Ausgangs- 
materialien erforderlichen Diphenylaminderiyate sind 
zwei Methoden anzuführen: a) Nitrodiphenylaminderivate 
können durch Wechselwirkung von nitrierten Ohiorbenzolen (Chlor- 
benzolsulf osäuren * -carbonsäuren) mit beweglichem Chlor und 
aromatischen Aminen (Aminophenolen usw.) erhalten werden, 
b) Amine- und Öxydiphenylaminderiyate sind als Leuko- 
basen von Indophenolen leicht zugänglich. Übrigens lassen sich 
die Indophenole auch direkt verwenden. Aus den Nitrodiphenyl- 
aminderiyaten resultieren vorzugsweise schwarze, aus den Amido- 
oxydiphenylamin-, deren N-Alkyl- und N-Arylderivaten bei vor- 
sichtiger Schwefelung blaue Farbstoffe. Letztere lassen sich, 
namentlich durch Zusatz von Kupfer salzen zur Schwefelnatrium- 
schmelze, nach Grün nuancieren. 

Bei Anwesenheit m-substituierender nicht abspaltbarer Gruppen 
in den Diphenylaminderivaten entstehen braune Produkte, die in 
ihrer Konstitution verwandt sein dürften mit den braunen, gelb- 
braunen und fast reingelben Farbstoffen, welche bei der Schwefe- 
lung einfacherer aromatischer Verbindungen auftreten. 

In der Technik werden zur Erzeugung der letztgenannten 
Nuancen vorzugsweise m-Diamine und deren Kernsubstitutions- 
produkte, z. B. Toluylendiamin , entweder für sich allein oder in 
Mischung mit anderen Basen, wie Benzidin, benutzt. 

8* 
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BetrachtuDgen über die chemischen Vorgänge, die bei 
der Bildung der Schwefelfarbstoff e stattfinden und über 
deren Konstitution hat insbesondere P. Friedländer (L c.) an- 
gestellt. Hiemach sollen bei den yerschiedenen Schwefelfarbstoff- 
darstellungen in allen Fällen zunächst aromatische Mercaptane 
oder Polymercaptane (in o- Stellung zu N oder 0) auftreten, die 
sich allerdings als solche nicht nachweisen lassen, da sie leicht 
in weitere Eondensationsprodukte übergehen, nämlich in Thio- 
diphenylamine, wenn als Ausgangsmaterialien «Diphonylamin- 
deriyate dienen oder aromatische Verbindungen, die zurDiphenyl- 
aminbildung disponiert sind, oder aber in Thiazole bei aroma- 
tischen Verbindungen, welche gelbe bis braune Farbstoffe liefern. 
Das Endresultat dieser theoretischen Spekulationen, deren experi- 
mentelle Begründung, wie Friedländer selbst heryorhebt, noch 
viel zu wünschen übrig läßt, wäre also, daß in der überwiegenden 
Mehrzahl in den blauen und schwarzen Schwefelfarbstoffen Deri- 
vate des Thiodiphenylamins (I), in den gelben und braunen solche 
des Thiazols (II) vorliegen, eine Annahme, welche heute wohl 
allgemein geteilt wird. 

N 

n. I \c 

8 

Mit dieser Auffassung können auch die Eigenschaften der Schwefel- 
farbstoffe gut in Einklang gebracht werden. Die technisch wich- 
tigste Eigenschaft der Schwefelfarbstoffe, ungeheizte Baumwolle 
in schwefelalkalischem Bade direkt zu färben, dürfte nach Fried- 
länder überhaupt nicht von der Konstitution abhängen. 

Verschiedene Beobachtungen über die aus Diphenylamin- 
derivaten entstehenden Schwefelfarbstoffe gaben R. Möhlau^) 
Veranlassung, gemeinsam mit Fr. Seyde zu untersuchen, ob bei 
der Entstehung derartiger Farbstoffe der Schwefel lediglich zur 
Bildung des Parathiazinringes und zur Schaffung von Sulfhydrat- 
gruppen verwendet wird, oder ob ihm noch andere Funktionen 
zugewiesen sind. 

Um über diese Frage Klarheit zu erlangen, unterwarf er das 




^CH 



ß. Möhlau, Chem.-Ztg. 1907, S. 986. 
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einfachste Phenol der Einwirkung von Natriumpolysulfid. Wird 
Phenol (oder Phenolalkali) mit Katriumpolysulfid his zum Ver- 
schwinden der Schwefelwasserstoffentwickelung auf Temperaturen 
zwischen 100 und 115® erhitzt, so spielt sich eine Reaktion ab, 
die im wesentlichen durch die Gleichung 

2C,H.O + S^ = Oi,H,oO,S^_i + H,S 

wiedergegeben werden kann. 

Die Zahl der in das Phenol eintretenden Schwefelatome hängt 
ab von der M^nge des das angewandte Natriumsulfid in Poly- 
sulfid umwandelnden Schwefels, welch letzterer zur Bildung des 
geschwefelten Phenols (und von Schwefelwasserstoff) yoUst&ndig 
verbraucht wird. Es ist auf diese Weise bisher gelungen, bis zu 
acht Atomen Schwefel in das Doppelmolekül Phenol einzuführen. 

Nach den Eigenschaften der Verbindungen liegt es am 
nächsten, anzunehmen, daß dieselben o-Dioxyphenylpolysul- 
fide sind, 



in welchen eine in o-Stellung zu den Hydroxylen eingefügte Kette 
von X Schwefelatomen zwei Phenolreste miteinander verknüpft 
hat. Mit dieser Auffassung steht im Einklang die Abspaltbar- 
keit von Schwefel unter dem Einfluß ätzender Alkalien, die Rück- 
bildung von Phenol durch Jodwasserstoff und Phosphor bei 
Wasserbadtemperatur, die Kombinationsfähigkeit dieser Ver- 
bindungen mit Diazokomponenten zu Azokörpern und ihre Über- 
führbarkeit in Schwefelfarbstoffe beim Zusammenoxydieren mit 
Dialkyl-p-phenylendiaminthiosulfonsäure. Diese (blauen) Schwefel- 
farbstoffe erteilen der Baumwollfaser eine um so grünstichigere 
blaue Farbe, je schwefelreicher das zu ihrer Synthese benutzte 
Dioxyphenylpolysulfid ist 

Besteht die Auffassung Möhlaus bezüglich der Konstitution 
der aus Phenol und Natriumpolysulfid resultierenden geschwefelten 
Phenole zu Recht, so ergibt sich einerseits eine bemerkenswerte 
Stabilisierung des Wasserstoffpersulfids durch die Einführung 
aromatischer Reste, andererseits die Wahrscheinlichkeit, daß unter 
den in der Schwefelnatriumschmelze gebildeten Thiazin- (Thiazol-, 



1 
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Azin-, Azonium-) Farbstoffen mit Mercaptan- bzw. Disulfidgruppen 
auch solche mit Polysulfidketten anzutreffen sein werden. Letz- 
tere Farbstoffe würden als aromatische Abkömmlinge von "Wasser- 
stoffpersulfiden anzusprechen sein. 

Die Industrie hat bisher eine Unzahl von Schwefelfarbstoffen 
auf den Markt gebracht, so daß eine Reihe geschlossener Sorti- 
mente in allen Nuancen zur Verfügung stehen; allerdings sind 
rote Farbstoffe noch nicht* in wünschenswerter Vollkommenheit 
YorhjEinden. Der auf 8. 112 behandelte Thioindigo kann nämlich 
nach seiner Herstellung und wegen des Fehlens vpn SH-Gruppen 
nicht als typischer Schwefelfarbstoff angesehen werden, wenn er 
sich auch färberisch wie ein solcher verhält. 

Das technisch so wichtige Problem der Herstellung roter 
Schwefelfarbstoffe hat man neuerdings zu lösen versucht durch 
Einführung von Schwefel in fertige rote Farbstoffe mit Hilfe der 
Schwefelnatrium-Schwefelschmelze. Hierzu stehen z. B. die be- 
ständigen Rosinduline und Safranine zur Verfügung, bei denen 
durch Einführung von Hydroxylgruppen die Schwefelung er- 
leichtert wird. Die roten Azofarbstoffe hingegen erleiden bei der 
energischen Behandlung des Schwefelungsprozesses meistens Zer- 
setzung. 

Farbstoffe der Indanthrenklasse. 

Auf dem Anthrachinongebiet nehmen in neuerer Zeit die 
sauerziehenden Produkte und die Farbstoffe der Indanthrenklasse 
sowohl in wissenschaftlicher als auch in technischer Beziehung 
das Interesse in hohem Maße in Anspruch. 

Erst vor einigen Jahren tauchte das wegen seiner großen 
Echtheit so wertvolle blaue Indanthren auf, dem alsbald im 
Flavanthren ein Gelb von ähnlichen Eigenschaften folgte. Jetzt 
existieren &chon blaue, gelbe, graue, braune, violette, dunkelblaue 
und grüne Farbstoffe vom Indanthrentypus, die alle die vorzüg- 
lichen Echtheitseigenschaften des Indanthren besitzen. 

Indanthren und Flavanthren wurden von R. Bohn in der 
Badischen Anilin- und Sodafabrik ^) entdeckt, die die Angaben über 
deren Darstellung in einer Reihe von Patentschriften niedergelegt 



*) Darstellung von Indanthren: D. R. P. 129845; Zusätze: 
129846, 129847, 129848, 135407, 135408; DarsteUuDg einer Mischung 
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hat. Die UntersuchuDg beider yom wissenscliaftlichen Stasd- 
punkte aus geschah durch R Scholl und seine Schüler i). 

Über die Darstellung des Indanthrens sei folgendes 
ausgeführt: Wird /3-Amidoanthr achin on bei 200 bis 300® mit 
Ealibydrat verschmolzen, so entsteht das Ealiumsalz einer blauen 
Hydroyerbindung des Indanthrens, das beim Auflösen der Schmelze 
in Wasser unter Luftzutritt das blaue Indanthren ausscheidet. 
Gleichzeitig entsteht hierbei, sofern das Alkali bei relativ niedriger 
Temperatur (150 bis 200®) zur Anwendung kommt, Alizarin, 
während es bei Anwendung höherer Reaktionstemperatur weiter 
verändert und in ein braunes, alkalilösliches Produkt (Flavanthren) 
verwandelt wird. In beiden Fällen ist der blaue Farbstoff infolge 
seiner Alkaliunlöslichkeit leicht von diesen Begleitern zu trennen. 

Beide Farbstoffe, Indanthren und Flavanthren, entstehen, wie 
M. Kunz gefunden hat, nebeneinander in wechselnden Mengen, 
wenn man /3-Amidoanthrachinon statt mit schmelzendem Kali mit 
sauren Oxydationsmitteln,wie Chromsäure, Braunstein und Schwefel- 
säure, Bleisuperoxyd und Eisessig oder mit Salpetersäure behandelt. 

Das durch die Schönheit und Echtheit seiner blauen Fär- 
bungen ausgezeichnete Indanthren hat, wie R. Scholl aus dessen 
Eni steh ungs weise und gesamtem chemischen Verhalten schließt^ 
die folgende Konstitution und ist hiemach als Abkömmling des 
Dihydrophenazins aufzufassen : 

00 




00 

Indanthren = N-Dihydro-1,2, 2', l'-anthrachinonazin 



von Indanthren mit Flavanthren: D. B. P. 139 633; Zusatzanmeldung 
B 32 215; Darstellung von Bromindanthren: D. K.P. 138167; Färbe- 
verfahren für Indanthren : D. B. P. 139 834 ; Zusatzanmeldung B 31 534; 
Druckverfahren: D. B. P. 132 402, 140 573. 

*) Untersuchungen vonB. Scholl und seinenMitarbeitern 
über Indanthren und Flavanthren: Ber. 36, 3410, 3427 (1903); 
40, 320, 326, 390, 395, 924, 933, 1691 (1907). 
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Indanthren ist außerordentlich beständig. Infolge seiner 
Unlöslichkeit läßt es sich nicht direkt auf der Faser befestigen, 
gibt aber mit alkalischer Hydrosulfitlösung ein blaues, alkali- 
lösliches, gegen Luftsauerstoff höchst empfindliches Reduktions- 
produkt und wird in dieser Form auf die Faser gebracht. Es 
ist, wie der Indigo, ein blauer Küpenfarbstoff, der erste echte 
Küpenfarbstoff der Antbracenreihe , und hat deshalb den Namen 
Indanthren erhalten. Infolge der starken Alkalität seiner Küpe 
ist es nicht für Wolle, sondern nur für Baumwolle yerwendbar. 

Siedende verdünnte Salpetersäure yom spez. Gew. 1,24 oder 
konzentrierte Säure vom spez. Gew. 1,4 und von Zimmertempe- 
ratur oxydieren Indanthren zu Anthrachinonazin : 

C.H,<gg>CeH.<^^>O.H.<gg>CeH, 

Indanthren 

— ► Cj H4<^ O'^^* Hj^ jj>08 Ha<l^ O^^* ^*' 
Anthrachinonazin 

Ausgehend vom Indanthren konnte Scholl auch eine Reihe ge- 
chlorter und gebromter Indanthrene herstellen, auf welche hier 
nicht eingegangen werden soll. 

Die Reduktion des Indanthrens mit energischen Reduktions- 
mitteln, z. B. mit alkalischem Hydrosulfit auf dem siedenden 
Wasserbad, nimmt folgenden Verlauf: 

Indanthren — >■ blaue Küpe (N-Dihydro-anthrachinon-anthra- 
hydrochinonazin) — >■ N - Dihydro - anthrachinon - anthranolazin 
— >■ N-Dihydro-anthrahydrochinon- anthranolazin — > Anthranon- 
azin. 

Flavanthren. 

Wird das Verschmelzen des /3-Amidoanthrachinons mit Kali 
bei sehr hoher Temperatur, nämlich bei 330 bis 360^ vor- 
genommen, die Schmelze unter Luftzutritt in Wasser gelöst und 
werden die alkalilöslichen Nebenprodukte der Reaktion durch 
Filtrieren entfernt, dann erhält man, wie vorstehend bereits an- 
gedeutet, an Stelle des Indanthrens das Flavanthren, in dem einer 
der merkwürdigsten Farbstoffe vorliegt, die je hergestellt worden 
sind. Ein gelber Küpenfarbstoff der Anthrachinonreihe, gibt es 
bei alkalischer Reduktion, z. B. mit alkalischem Hydrosulfit, wie 
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Indanthren eine dunkelblaue Küpe, die große Verwandtschaft zur 
ungeheizten Pflanzenfaser besitzt. Die Faser wird mit tiefblauer 
Farbe angefärbt, die an der Luft in wenigen Minuten in das 
schöne widerstandsfähige Gelb des Flavanthrens übergeht. Seine 
eigenartigen Eigenschaften werden bedingt durch eine eigenartige, 
bisher ohne Analogie dastehende Verknüpfung und kompakte 
Gruppierung yon Anthrachinonkomplexen , wie sie die unten- 
stehende Formel zeigt. 

Sie ist durch die Synthese festgest^t worden, die ausgeht 
yom 2-Methyl-l-amidoanthrachinon (I). Dasselbe wird 
nach bekannten Methoden in 2, 2'-Dimethyl-l,l'-dianthra- 
chinonyl (11), den ersten Vertreter der bis dahin unbekannten 
Dianthrachinonyle, yerwandelt: 
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Zu diesem Zwecke kann man das 2-Methyl-l-amido-anthrachinon 
entweder über die Diazoverbindung in das 2-Methyl-l-jod-anthra- 
chinon überführen und letzteres nach der Methode yon F. Ull- 
mann^) mit Eupferpulyer erhitzen, oder das Diazoniumsulfat mit 
Eupferpulyer und Essigsäureanhydrid erhitzen nach der Methode 
yon EnöyenageP). 

Das Dimethyldianthrachinonyl wird durch Oxydation in die 
entsprechende Dianthrachinonyldicarbonsäure, diese in das 
Säurechlorid, das Chlorid in das Säureamid übergeführt. Bei dem 
Versuche, aus dem Säureamid mittels Brom und Kalilauge das 
Diaminodianthrachinonyl (III) zu gewinnen, erhält man statt 
dessen einen Farbstoff, der die Bestandteile zweier Moleküle 



O'F. Ulimann, Ann. 332, 48 (1904). 
*) Knövenagel, Ber. 28, 2049 (1895). 
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Wasser weniger enthält als das Diamin und aus letzterem nach 
der Gleichung 

CO 
/\ 



ni. 



CO ^^ 

I CO 

nh/yyn 



\/\/ 



= IV. 



k 



/\/\ 




+ 2H«0 



CO 

Flavanthren 



entstanden ist. Dieser Farbstoff erwies sich als identisch mit 
Flavanthren« 



1 



Gewinnung sonstiger Yom Anthracen sieh herleitender 
Farbstoffe« 

Im Anschluß an die Indanthrenfarbstoffe ist noch hervorzu- 
heben , daß man in den letzten Jahren zur Gewinnung anderer 
vom Anthracen sich herleitender Farbstoffe verschiedene Reak- 
tionen von allgemeiner Gültigkeit ausgearbeitet hat, die in zahl- 
reichen Patenschriften niedergelegt sind. 

Im Vordergrunde stehen solche zur Gewinnung von Oxy- 
anthrachinonen aus sonstigen Anthrachinonabkömmlingen. Die 
Einführung von Hydroxylgruppen durch die Alkali- 
Bcbmelze ergibt bei Alizarin sulfosäuren das 1,2,0-Trioxy- 
anthrachinon. Die Hydroxylierung mit Schwefelsäure 
unter Zusatz von Borsäure führt bei Anwendung auf Alizaria 
zu der gleichen Verbindung, aus a-Amidoanthrachinonsulfosäuren 
und deren Derivaten entstehen hierbei in saurem Bade violett, 
auf Chrombeize blau färbende Produkte. 

Viel angewandt zur Herstellung von echten sauerziehenden, 
meist blauen und grünen Alizarinfarbstoffen ist die Konden- 
sation von substituierten Alizarinen mit aromatischen 
Aminokörpern, wobei der Arylrest an die Stelle eines Chlor- 
atoms, einer Nitro-, Oxy-, Amido- oder Sulfogruppe tritt. So z. B. 
kondensieren sich in der angedeuteten Richtung Bromamidooxy- 
anthrachinon mit Sulfosäuren und Carbonsäuren aromatischer 



t> 
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Amine, Polyoxyanthrachinonsalfosäuren mit aromatischen Aminen, 
deren Sulfosäuren und mit Ammoniak. 

Endlicfi sei noch erwähnt die Bildung yon Farbstoffen 
•durch Anschließung yon Kohlenstoffringen an Anthra- 
•chinonderivate auf folgendem Wege 0* Bei Anwendung der 
S kr aup sehen Ghinolinsynthese auf /3-Amidoanthrachinon beteiligt 
«ich außer dem für die Entstehung des Ghinolinringes notwen- 
digen Glycerinmolekül noch ein zweites an der Reaktion, so daß 
«in Anthrachinonchinolin resultiert, an welches sich noch ein 
weiterer Benzolkern angegliedert hat, das Benzanthronchinolin, 
dem wahrscheinlich die untenstehende Formel zukommt. Es ist 
also durch Kondensation yon. 1 Mol. /3-Aminoanthrachinon mit 
2 Mol. Glycerin entstanden nach der Gleichung: 

CuH^OaN -h 2 0,HsOs = O^H^iON + 7H,0. 

/\ 




BenzaDthronchiDolin 
Ein analoges Verhalten zeigen andere Aminoanthrachinone, welche 
«ine Aminogruppe in /3-Stellung enthalten 2), wie 2, 6- und 2, 7-Di- 
aminoanthrachinon und die entsprechenden Sulfosäuren. Die 
Benzanthrone sind wichtige Ausgangsmaterialien zur Herstellung 
Ton Indanthrenfarbstoffen. So z. B. liefert das Benzanthron- 
chinolin beim Verschmelzen mit Alkalien den yiolettblauen Küpen- 
farbstoff Cyananthren. 

Wenn die yorstehenden Ausführungen über Gewinnung neuer 
Farbstoffe auch nur skizzenhaft sind, so ist doch daraus ersicht- 
lich, daß die synthetische Chemie hier rastlos an der Arbeit ist, 
Neues und Brauchbares zu schaffen. So erkennen wir als Frucht 



') Man vgl. D. E. P. Kl. 12, Nr. 171939 der Badischen Aiiilin- 
wnd Sodafabrik; Ohem. Zentralbl. 1906, IT, 573. 

*) Das /9-Aminoalizarin liefert bekanntlich bei der Kondensation 
mit Glycerin, z.B. in schwefelsaurer Lösung, das Alizarinblau, d.h. 
das Chinolin des Alizarins. 



1 
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des Begensreichen Zusammenarbeitens yon Wlssensobaft und 
Technik, daß von den FarbstofEen aus dem Pflanzen- und Tier- 
reich es nur noch wenige sind, die den künstlichen Teerfarbstoffen 
noch nicht weichen maßten. Und auch diese wenigen dürfte in 
Zukunft die Synthese durch gleichwertige oder gar bessere er- 
setzen. So sei nur darauf hingewiesen, daß sich ein aussichts- 
reiches Feld der Tätigkeit bietet im Ersatz yon Blauholz, das 
immer noch in großen Mengen verbraucht wird. Schon fangen 
die schwarzen, sauerziehenden Azofarbstoffe an, es in verschie- 
denen Zweigen der Färberei zu verdrängen, und die Zeit dürfte 
nicht mehr allzu fern sein, wo das Blauholz das Los der Erapp- 
pflanze teilen muß. 

Mehrkernige aromatische Terbindungen. 

Das Triphenylmethan, die Muttersubstanz der Triphenyl- 
methangruppe , in die zahlreiche, viel verwendete Farbstoffe — 
die Bosanilinf arbstoffe , Aurine und Phialeine — gehören, ent- 
steht, außer den schon seit längerer Zeit bekannten, auch nach 
folgenden in der Neuzeit entdeckten Reaktionen. 

1. Aus der Magnesiumverbindung des Triphenylchlormethans 
beim Zersetzen mit Wasser und Säure i). Es ist das die vorteil- 
haftere Methode zur Darstellung des Kohlenwasserstoffs, da sich 
das Triphenylchlormethan leicht durch Behandlung von Kohlen- 
stofftetrachlorid mit Benzol und Aluminiumchlorid erhalten läßt^)r 

3UC1 

ClCCla + SHCeHs ► ClC(CeH5)8 

Triphenylchlormethan 

^^ > ClMgCCCeHj,)« ^'^ > HCCOeHs), + Ol . Mg . OH. 



Triphenylmetha n 

2. Durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Benzal- 
chlorid und Benzol oder auf Chloroform und Benzol^): 

CeHs.CHOl« + 2HOeH5 ""^^^> (CeH5)80H 

0HC18 + SH.CeH^. t -8HCI 



Schmidlin, Ber. 39» 628 (1906). 
*) M. Gomberg, Ber. 33, 3144 (1900). 

■) Über den Verlauf der letzteren Eeaktion vgl. man Norrie u^ 
Leod, Amer. ehem. Journ. 26, 499 (1901). 
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Von theoretischem Interesse ist auch die Darstellung yon 
Triphenylmethanfarbstoffen mit Hilfe der Organomagne- 
siumsalze. 

Bekanntlich lagern sich Organomagnesiumyerbindungen vom 
Typus K. Mg. Hai an Ketone R'.CO.R", unter Bildung von Ver- 
bindungen (R)(R'):C:(R'')(OMgHal) an, die bei der Zersetzung 
. mit Säuren tertiäre Alkohole (R) (R') (R") C . OH Uefem. So ent- 
steht aus Benzophenon und Phenylmagnesiumbromid Triphenyl- 
carbinol. Wenn man nun an Stelle des Phenylrestes bei dieser 
Reaktion durch salzbildende Gruppen substituierte Phenylreste- 
anwendet, so gelangt man zu Farbstoffen der Triphenylmethan- 
reihe. So hat man z. B. aus Methyläthern des Oxybenzophenons 
einerseits und der Magnesiumverbindung aus p-Bromanisol anderer- 
seits Produkte erhalten, die nach der Verseif ung Oxytriphenyl- 
carbinole lieferten. Farbstoffe der Fuchsinreihe sind einerseits 
von A. V. Baeyer und V. Villiger*) dargestellt worden und sie 
erhielten z. B. aus Di-o-aminobenzophenon nach der Grignard- 
sehen Methode o-Malachitgrün; andererseits von P. Ehrlich 3) 
und F. Sachs aus Benzophenon und Magnesiumsalzen haloge- 
nierter Amine. 

Sie fanden, daß sich die ätherische Lösung von Dimethyl- 
aminophenylmagnesiumbromid gut zur Demonstration der Kon- 
stitution und Genese der Triphenylmethanfarbstoffe eignet. So er- 
hält man, wenn man sie mit einer ätherischen Lösung von 
Michlerschem Eeton zusammenbringt, sofort einen gelbbraunen 
Kiederschlag, der sich ebenso wie die darüber befindliche Lösung 
an der Luft schnell färbt, und zwar über schmutzigrot grünlich 
and dann fast rein blau. Beim Ansäuern mit Essigsäure erhält 
man Hexamethyltriaminotriphenylcarbinol, das mit dem 
altbekannten Methylviolett völlig identisch ist und nach 
folgender Gleichung entstanden ist: 

(0H8),N . Ce,H4 . CO . OeH^NCCH«), + Br . Mg . OeH, . NCOH«), 

^ (CHaXN.CeH, ß C,H,.N(CH3). 

^ BrMgO^^^OeH^ . NCCHg),, 

^^^ > [(0H8)aN . CßHja . C . OH + MgClBr. 



*) A. V. Baeyer und V. Villiger, Ber. 36, 2775 (1903); 37, 
597 (1904). 

') P. Ehrlich und F. Sachs, Ber. 36, 4296 (1903). 
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Ebenso kann man mit Benzophenon das in essigsaurer Lö- 
sung orangerote Dimetbylaminotriphenylcarbinol gewinnen^ 
welches sonst nur schwer zugänglich ist. Endlich erhält maik 
aus 2 Mol. Dimethylaminophenylmagnesiumbromid und 1 MoL 
aromatischer Säureester, wie Benzoesäureester und Naphtoesäure- 
ester, Malachitgrün oder dessen Homologe. 

Mittels des Dimethylaminophenylmagnesiumbromids lassen 
sich auch noch eine Reihe anderer Farbstoffsynthesen durch- 
führen. 

Eine technische Bedeutung hat diese Bildung der Triphenyl* 
methanfarbstoffe natürlich nicht, doch läßt sie sich zur Darstellung- 
mancher Verbindungen im Laboratorium verwenden, insbesondere 
zur Gewinnung von Kombinationen, die auf anderem Wege schwer 
zu erhalten sind. 

Schwefelhaltige basische Trij)henylmethanfarbstoffe. 

Die Rosaniline lassen sich mittels rauchender Schwefelsäure* 
in die entsprechenden Sulf osäuren verwandeln ; die Leukaniline- 
scheinen dagegen von der rauchenden Schwefelsäure in ganz 
anderer Weise angegriffen zu werden, indem neuartige, schöne,, 
blaue Farbstoffe entstehen ^), die wegen ihrer Lichtempfindlichkeit 
weniger praktische Bedeutung haben, als theoretisch von Inter- 
esse sind. 

Diese blauen, schwer löslichen Farbstoffe von basischer Natur^ 
die neuerdings von J. Schmidlin näher untersucht worden sind^)^ 
bilden sich nur bei längerer Einwirkung von rauchender Schwefel- 
säure bei niedriger Temperatur. Hierbei läßt sich die teilweise 
Bildung von leicht löslichen Sulf osäuren der blauen Basen nicht 
vermeiden, während bei erhöhter Reaktionstemperatur ausschließ- 
lich Sulfosäuren gebildet werden. Die Einwirkung der rauchen- 
den Schwefelsäure von 60 bis 80 Proz. Anhydridgehalt bedingt 
den Eintritt zweier Sulfogruppen in die Leukaniline, wobei zu- 
nächst Leukokörper entstehen, die dann am besten auf elektro- 
lytischem Wege zu dem schwer löslichen, blauen Farbstoff oxy- 
diert werden. 



*) D. R. P 100 566; Friedländer, Fortschr. der Teerfarben- 
fabrikation 5, 191 (1901). . 

•) Julius Schmidlin, Ber. 39, 4204 (1906). 
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Am Daheüegendaten erscheint, wie zuerst Friedländer^) 
angenommen hat, die Auffassung dieser Farbstoffe als Derivate 
des Thioxanthens, so daß die Einwirkung der rauchenden 
Schwefelsäure folgendermaßen zu formulieren wäre: 



(NH, . CeH,),OH + 2 SO, = [NH, , C.H8(S0j],C 

NH, 



.C.H.. 



NHj-f 2H80 



HgN 




+ 



NH, 



H,N« 




SO, 




+ H,0. 



NH, 



-3-/- 

Farbstoff 

Schmidlin (1. c.) schlägt für die blauen Farbstoffe die 
Bezeichnung Rosanilinsulfone vor. 

Triphenylmethyl 2). Durch Einwirkung von Metallen 
(Silber, Quecksilber, am besten Zink) auf Triphenylchlormethan, 



^) Friedländer, Fortschr. der Teerfarbenfabrikation 5, 179 
(1901). 

•) Gom"berg, Joum. Amer. ehem. Soc. 22, 757 (1900); 25. 317 
(1901); Ber. 33, 3150 (1900); 34, 2726 (1901); 35, 1822, 2397, 3914 
(1902); 36, 3924, 3927 (1903); 37, 1626, 2033, 3538 (1904); 38, 1333, 
2447 (1905); 39, 1461, 2957, 3274 (1906); 40, 367, 1810, 1847 (1907); 
Norris, Sanders, Journ. Amer. ehem. Soc. 25, 54 u. 117 (1901); 29, 
129 (1903); Kehrmann, Ber. 34, 3815 (1901); Heintschel, Ber. 
36, 320 u. 579 (1903); Ulimann u. Borsum, Ber. 35, 2877 (1902); 
TschitBchibabin, Ber. 37, 4709 (1904); 38, 771 (1905); 40, 367, 
1810, 3056 (1907); Joum. prakt. Chem. 74, 360 (1906); Jacobson, 
Ber. 38, 196 (1905); Hantzsch, Ber. 39, 2478 (1906); J. Schmidlin, 
Ber. 39, 4183 (1906); 40, 2316 (1908); Flürscheim, Joum. prakt. 
Chem. [2] 71,497(1905); Auwers, Ber. 40, 2159 (1907); A.v.Baeyer, 
Ber. 40, 3083 (1907). 
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(CeH5)8CCl, gewann M. Gomberg einen stark ungesättigten * 

Kohlenwasserstoff, den er Triphenylmethyl nannte. J. Schmidlin 
erhielt denselben später beim Zersetzen einer frisch hergestellten 
Lösung der Magnesiumyerbindung des Triphenylohlormethans, 
(Ge B.^)i C Mg Gl , in sorgfältigst getrocknetem Äther mittels ver- { 

dünnter Salzsäure, neben ungefähr ebenso viel Triphenylmethan. < 

Der gesättigte Kohlenwasserstoff hat seit seiner Entdeckung im < 

Jahre 1900 durch seine wunderbaren Eigenschaften das Interesse 
der Ghemiker in höchstem Maße auf sich gezogen, und es ist 
durch ihn die Frage nach der Valenz des Kohlenstoffs in ein ' 

neues Stadium getreten. i 

In bezug auf die Konstitution des Triphenylmethyls bestehen 
zurzeit die folgenden Ansichten: 1. Es enthält ein dreiwertiges 
Kohlenstoffatom entsprechend der Formel (Gg 115)36; 2. es ist j 

Hexaphenyläthan, (G6H5)8 G — G (Gg 115)3 5 3. es ist ein chinonartiger 1 

Körper und zeigt Tautomerie im Sinne des nachfolgenden Schemas : 1 

(OeH,).C : 06H4<c(c,H,)3 ^ [(0.H,).0 : Ce,H,<^]"^ 

Für und gegen jede derselben sprechen eine Anzahl yon 
Granden, worauf hier nicht weiter eingegangen werden kann. 

Der außergewöhnlich stark ausgeprägte, ungesättigte Cha- 
rakter des Triphenylmethyls tritt in seinem Verhalten gegen 
Sauerstoff und die Halogene, sowie in seiner Fähigkeit zutage, 
sich mit verschiedenen Klassen organischer Verbindungen zu 
Additionsprodukten zu vereinigen, so daß ihm eine gewisse Be- 
deutung in synthetischer Richtung zukommt. So bildet es addi- 
tionelle Verbindungen mit Estern, denen das Symbol I oder 
II, mit Ketonen, denen die Formel III, mit Äthern, denen die 
Formel IV zugeschrieben wird : 

^0 I. II. III. ! 

R'>^<0(0eH,)3 R' 0^^ • ^<0(CeH,)8 R'^^ ' ^^C(C,H5)3 I 

IV. V. J 

B-^/^^OCOe 115)3 f! TT n : ^^^^(^9^&)b 

R'>^<0(0.H5)e ^*^* • ^ • ^<C(0eH5),. | 

Durch Einwirkung von Sauerstoff auf Triphenylmethyl ent- ! 

steht Triphenylmethylperoxyd, wahrscheinlich nach dem 1 

Schema : j 

2 (Ce,H5)30 + 0. = (0,K,),Q .0.0. OCO.Hs),. ' 
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Gomberg hat eine ganze Reihe von Verbindungen, 
welche dem Triphenylmethyl analog sind, in Lösung her- 
gestellt; in festem Zustande sind dieselben wegen ihrer leichten 
Veränderlichkeit bisher nicht isoliert worden. 

Die gefärbten Lösungen der Analogen des Triphenylmethyls 
sind beständig nur unter Abschluß yon Sauerstoff. Sobald 
sie der Luft ausgesetzt werden, tritt sofort Oxydation ein, und 
es entstehen dabei die Peroxyde der Triphenylmeth^abkömm- 
linge, gerade wie beim Triphenylmethyl selbst. Die Reaktion 
Terläuft also wie folgt : 

RR'R"0.01 + Me = (BB'B"C) + MeCl 

2 (B B'B" C) + 0. = BB' B" C . 0—0 . C . BB'B". 

Tetraphenylmethan, (0^115)40, kann gut aus Triphenyl- 
carbinol hergestellt werden i). Dasselbe geht beim Erhitzen mit 
salzsaurem Anilin in das Chlorhydrat des p-Aminotetra- 
phenylmethans über. Aus der Base entsteht durch Eliminie- 
rung der Aminogruppe mit Hilfe des Diazoniumsulfates das Tetra- 
phenylmethan : 

Neuerdings hat Gomberg^) gefunden, daß man Tetraphenyl- 
methan auch durch Einwirkung yon Phenylmagnesiumbromid auf 
Triphenylchlormethan leicht gewinnen kann: 

(CeHsXC.Cl + CeH^MgEr — > (G^K^^C -h MgBrCl. 

Erhitzt man Triphenylcarbinol anstatt mit Anilin mit Phenol, 
so entsteht in analoger Weise p-Oxy tetraphenylmethan: 
C(Ce,H5)8.0H + CeH,.OH == C(0eH,)8(0eH, . OH) + H.O. 

In der Neuzeit sind zahlreiche Versuche unternommen 
worden zur Synthese des Hexaphenyläthans, welches fOr die 
Frage nach der Konstitution des in seinen Eigenschaften so merk- 
würdigen Gomberg sehen Triphenylmethyls viel Bedeutung hat. 
Dabei stellte Gomberg^) bis jetzt nur die verschiedenen 
polyphenylierten Äthane, einschließlich bis zum Penta- 
phenyläthan dar. Letzteres z. ß. wurde erhalten beim Be- 



^) Ullmann und Münzhuber, Ber. 36, 404 (1903). Weitere 
Bildungsweise s. Gomberg u. Berger, Ber. 36, 1088 (1904). 

*) Gomberg, Ber. 39, 1461 (1906); M. Freund, Ber. 39, 2337 
(1906). 

Sehmidt, Synthetisoh-organiache Chemie der Neuzeit. g 
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handeln eines GemiBches der Ätherlösungen yon Diphenylbrom- ^ 
metban und Triphenylchlormethan mit Magnesium: 

(OeH,),0 . Ol + Mg + BrOH(O.H5), " 

= (0,H5)30 — OHCOeHj), + MgOlBr. . 

J. Schmidlin^) glaubt, das gesuchte Hexaphenyläthan er- ! 

halten zu haben. I 

Einer Substanz, welche durch Eeduktion des Triphenyl- 
methylchlorids 2) und des Triphenylcarbinols , sowie bei Einwir- 
kung von Metallen auf Triphenylchlormethan in Eisessig') ent- j 
steht, wurde von Ullmann und Bors um, sowie von Gomberg 
die Hexaphenyläthanstruktur zugeschrieben. Doch wurde von ' 
Tschitschibabin^) diese Eonstitutionsauffassung widerlegt und 
sehr wahrscheinlich gemacht, daß die in Frage kommende Sub- 
stanz Benzhydryltetraphenylmethan ist. Bei ihrer Ent- ' 
stehung findet wahrscheinlich eine Kondensation des Triphenyl- 
chlormethans oder Triphenylcarbinols mit dem Triphenylmethan 
statt, entsprechend der Gleichung: 

(0eH,)3C . OH + C.K, . CHCOeH^), 
= (CeH,)8C . OeH, - CH(C.H,). + H,0. ) 

Benzhydryltetraphenylmethan 

a,y-Tetraphenylpropan!i), (C6H5)2CH.CH2.CH(CeH5)2, 
entsteht durch Reduktion des Tetraphenylallens (s. unten) mit | 

Jodwasserstoff und Phosphor oder mit Natrium und Alkohol. 

Auch bemerkenswerte Synthesen yon polyphenylierten 
Äthylenen wurden in der Neuzeit durchgeführt. 

Das schon so lange bekannte Stilben (sym. Diphenyl- 
äthylen), CeHsCHrrrCHCßHß, kann nunmehr zweckmäßig dar- ; 

gestellt werden durch Einwirkung von Benzaldehyd auf Benzyl- 
magnesiumchlorid , wobei das zunächst resultierende Garbinol 
zugleich Wasser abspaltet: i 

OeH, . 0H=O + Mg<^f « ' ^«^^ -> CeH, . CH<g^y3C;H* | 

-^ OeH,.OH<^^«-^«^* ~^^> OeH5.0H=CH.CeH5. [ 



J. Schmidlin, Ber. 39, 4198 (1906). 

■) Ullmann u. Borsum, Ber. 35, 2877 (1902). 

■) Gomberg, Ber. 35, 3914 (1902). 

*) Tschitsohibabin, Ber. 37, 4709 (1904). 

*) Vorländer u. Siebert, Ber. 39, 1024 (1906). 
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Auf diese Weise lassen sich auch zahlreiche Sabstitutions- 
Produkte des Stilbens gewinnen ^) , z. B. das a-Phenylstilben oder 
Triphenyläthylen, (C« H5)2 C : C H . Cg H5. 

Eine weitere, neuerdings ausgearbeitete Methode zur Dar- 
stellung des Stilbens besteht im Erhitzen einer alkalischen Lö- 
sung von Phenylnitromethan *) : 

2 C^Hj . CH : NO . ONa = Q^U^ . CH : CH . CcHj + 2 NaNO,. 

Dieselbe wird sehr einfach, wenn man nicht von dem Phenyl- 
nitromethan, sondern von der Natriumyerbindung des Phenyl- 
nitroacetonitrils ausgeht, die aus Äthylnitrat und Benzylcyanid 
leicht gewonnen werden kann: 

2CeH5C(CN):NO.ONa + 4NaOH + 2H,0 
= CeHs.OHiCH.OeHs + 2Na,C0s + 2NH, + 2NaN08. 

Sym. Tetraphenylallen»), (CflHB)aC:C:0(0flH6)a, wird 
durch Destillation yon diphenylessigsaurem Baryum erhalten, wo- 
bei als Zwischenprodukt wohl Tetraphenylaceton auftritt : 

(OeHft),CH . CO . . Ba . . 00 . 0H(CeHB)2 
Diphenylessigsaures Baryum 

~^*^^ > (CeH,),CH . CO . CH(CeH5), JZE*^ (CeH,),C : : OCCeH^), 
Tetraphenylaceton Tetraphenylallen 

Zweckmäßiger ist es nach Vorländer und Siebert (1. c), 
die Verbindung synthetisch aus Benzalacetophenon darzustellen. 
Letzteres liefert nach den Untersuchungen von Eohler^) mit 
Phenylmagnesiumbromid Diphenylpropiophenon: 

CeHaCHrCH.CO.CeHj 

(OeH5).OH.CHg.CO.O,H5. 

Dasselbe verbindet sich nach Köhler mit Phenylmagnesium. 
bromid zu Tetraphenylpropylalkohol, (CeH5)20H.0Ha 
.C(GeH5)a.0H. Wenn man diesen tertiären Alkohol mit Salz- 



^) C. Hell und seine Mitarbeiter, Ber. 37, 458, 1429, 4188; 
Klage B, Ber. 37, 1447 (1904). 

«) W. WiBlicenuB u. Mitarbeiter, Ber. 36, 1194 (1903) ; 38, 502 
(1905). 

■) Vorländer u. Siebert, Ber. 39, 1024 (1906). . 

*) Köhler, Amer. Cbem. Joum. 29, 852 (1903); 31, 649 (1904). 

9* 
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säure oder mit Essigsäareauhydrid kocht, oder auch die Ein- 
wirkung Yon Phenylmagnesiumbromid in der Wärme vornimmt, 
so entsteht Tetraphenylpropylen, (06H5)aOH.OH:C(C6H5)2. 
Letzteres vereinigt sich mit Brom unter Verlust von Bromwasser- 
stoff zu Monobromtetraphenylpropylen: 

(OeH5)sCH.CBr:C(CeH,)j oder (OeH5),C: CH. CBrCO.H.)^. 

Aus dem Bromid entsteht durch Kochen mit alkoholischer 
Kalilauge Tetraphenylallen. 

Bei einer zweiten Synthese wurden die beiden Doppel- 
bindungen des Aliens in anderer Beihenfolge, als wir es eben 
geschildert haben, eingeführt. Aus Biphenyl propiophenon 
gewinnt man nach Kohl er das Monobromid und daraus mit alko- 
holischer Kalilauge Phenylbenzalacetophenon*): 

CeHs.CHrOH.CO.OeHs 
(CeH5),OH.CH..OO.OeH8 
(CeH5)gCH.CHBr.OO.Oe,H5 
(OeH5)gC:OH.OO.CeH5. 

Die KohlenstoSdoppelbindung des a - ungesättigten Phenyl- 
benzalacetophenons ist (außer gegen Brom) gegen die meisten 
Addenden sehr träge. Das Garbonyl des Ketons aber reagiert 
leicht mit Phenylmagnesiumbromid; es entsteht Tetrapheuyl- 
propylenalkohol, (CeH5)2C: CH. C(GflH3)a.0H, welcher mit 
Essigsäureanhydrid unter Abspaltung von Wasser glatt in Tetra- 
phenylallen übergeht. 

Kondensierte mehrkernige Terbindnngen. 

Zunächst sind zwei Synthesen von Naphtalinabkömm- 
lingen, welche aus neuerer Zeit stammen, anzuführen. 

1. Ginnamylidenhippursäure bzw. die aus ihr durch Zer- 
setzung entstehende Cinnamylbrenztraubensäure gibt beim Er- 
hitzen mit konzentrierter Salzsäure auf 110 bis 120® a-Naphtoe- 
säure und dann weiter Naphtalin ^) : 



/> 



^) Kohler, Amer. Cham. Journ. 29, 358 (1903); 31, 652 (1904); 
33, 41 (1905). 

*) E. Erlenmeyer jun. u. Kunlin, Ber. 35, 384 (1902). 
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— CO, 



Naphta]iD. 



COOH 

«-Naphtoesäure 
traubensäare 

2. Bei der Belichtung einer Benzollösung des gelben Dipbenyl- 
fulgids (Dibenzalbernsteinsäureanhydrids) vollzieht sich ein photo- 
chemischer Oxydationsprozeß ^) nach der Gleichung: 

CieH^.Oa + O = C^sH^oOa + HaO 

und es entsteht l-Phenylnaphtalin-2,3-dicarbonsäure- 
anhydrid. Dasselbe ist schon früher von verschiedenen For- 
schem 2) aus Phenylpropiolsäure , z. B. bei der Einwirkung von 
Essigsäureanhydrid, erhalten worden: 

CH CH 



OH C.C.Hj 

l-Phenylnaphtalin-2, S-dicarbon- 
säureanhydrid 



CeH5.CH:0.00^ 

CeH5.0H:C.OO^ 

Diphenylfulgid 

CeHft.O; C.COOH 

CeHs. 0:0. COOH 

2 Mol. Phenylpropiolsäare 

Vom Inden, Fluoren und anderen Kohlenwasserstoffen, welche 
eine Methylengruppe zwischen zwei Äthylen doppelbindungen, also 
die Gruppe G : . CH3 . C : C enthalten, ist neuerdings nach- 
gewiesen worden, daß die Wasserstoffatome der GH2-Gruppe sehr 
reaktionsfähig sind, so daß diese Kohlenwasserstoffe zu mancherlei 
Synthesen benutzt werden können. 

So fand J. Thiele^), daß im Gyklopentadien die GHs-Gruppe 
unter dem Einfluß von Ätzkali oder Äthylat sich leicht mit Alde- 
hyden und Ketonen kondensiert. Die Ketonkondensationsprodukte 



*) H. Stobbe, Ber. 40, 3372 (l«07). 

■) Michael u. Bucher, Amer. Chem. Joum. 20, 93 (1898); 
Lanser, Ber. 32, 2478 (1899); Manthey, ebenda 33, 3083 (1900); 
Halvorsen, ebenda 35, 1407 (1902); Buhemann u. Merriman, 
Joum. Ohem. See. 87, 1389 (1905). Man vgl. auch P. Pfeiffer und 
Möller, Ber. 40, 8839 (1907). 

«) J. Thiele, Ber. 33, 666 (1900). 
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sind leidlich beständig und außerordentlich intensiv orange bis 
blutrot gefärbt. Der hypothetische Stammkörper hat wegen der 
leuchtenden Farbe seiner Derivate yon Thiele die Bezeichnung j^ 

Fulven erhalten. Bis jetzt wurden dargestellt die Eonden- 
sationsprodukte von Cyklopentadien mit Aceton, Acetophenon und 
Benzophenon, welche als Dirne thylfulven, Methylphenyl- 
fulren und Diphenylfulyen zu bezeichnen sind. Die Fulyene 
haben deshalb Interesse erregt, weil in ihnen ein lehrreicher 
Beweis dafür vorliegt, daß die Färbung organischer Verbindungen 
im wesentlichen durch die Art der Anordnung von Doppel- ^ 

bindungen bedingt ist: | 

C Hg C H— Ce H5 H—O« H5 

II II II 

C c 



H 



0/\cH '^^/^CH ^\/\ 



Fulven Benzylideninden Benzylidenfluoren 

Die Eondensierbarkeit des Indens mit Aldehyd- und Eeton- 
gruppen, welche Marckwald^) vorausgesehen und experimentell 
bestätigt hat, ist analog derjenigen des Cyklopentadien s. So 
erhält man, wie Thiele^) gezeigt hat, mit Benzaldehyd, je nach 
den Versuchsbedingungen , Oxybenzylbenzylideninden, 
^ssHigO, und Benzylideninden, welch letzteres als Abkömm- 
ling des hypothetischen Fulven s stark gelb gefärbt ist. Ebenso 
liefert Fluoren mit Benzaldehyd das Benzylidenfluoren. Es lassen 
sich also, von dem Gesichtspunkte der Reaktionsfähigkeit einer 
Methylen gruppe zwischen zwei Äthylendoppelbindungen aus- 
gehend, aus den angeführten Eohlen Wasserstoffen und analog ge- 
bauten Verbindungen eine große Anzahl von Eondensations- 
Produkten synthetisieren s). 

Für die synthetische Gewinnung von Fluoren- 
abkömmlingen kommen, außer der schon lange bekannten 
Methode, welche in der Überführung geeigneter Diphensäure- 
derivate in solche des Fluorenons durch Eohlensäureabspaltung 
besteht, noch zwei Methoden aus der Neuzeit in Betracht. 



Marckwald, Ber. 28, 1501 (1895). 

*) Thiele, Ber. 33, 3395 (1900); Ann. 347, 249 (1906). 

■) Man vgl. z. B. W. Wislicenus, Ber. 33, 771 (1900). 
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Die eine basiert auf dem Übergang von o-Aminobenzo- 
phenon in Diphenylenketon durch Diazotierung und Abspaltung 
der Diazogruppe 1) : 

/\ /N /\ 



N:N.x 






Die andere geht aus von dem später zu behandehiden Phen- 
anthrenchinon und seinen Substitutionsprodukten. Phenanthren- 
chinon liefert beim Kochen mit wässeriger Kali- oder Natron- 
lauge Diphenylenglykolsäure (9-Oxyfluoren-9-carbon- 
fläure) entsprechend dem Schema: 

0:C C:0 HO^ /COOH 

9 





/ 


\ 




/ 


\ 


/ 


\ 




/ 




_/ 



\8 */ \b 6// 

Die Substitutionsprodukte des Phenanthrenchinons werden 
durch wässerige Kali- oder Natronlauge im gleichen Sinne wie 
dieses selbst verändert , d. h. in die entsprechenden Diphenylen- 
glykolsäuren übergeführt. Diese können nun zu yerschiedenen 
Fluorenderivaten abgebaut werden. Meist liefern sie beim Be- 
handeln mit Essigsäureanhydrid unter Ausschluß yon Luft zu- 
folge Abspaltung von Kohlendioxyd das Acetylderivat des ent- 
sprechenden Fluorenalkohols; beim Kochen mit Essigsäureanhydrid, 
mit Wasser oder mit Alkalien bei Gegenwart von Luft zufolge 
Abspaltung von Kohlendioxyd und gleichzeitiger Oxydation das 
entsprechende Fluorenketon (Fluorenon) ^). 

Beispiele von wichtigen, in der Neuzeit durchgeführten Syn- 
thesen in der Anthracengruppe haben wir bereits auf 
S. 11 8 ff. behandelt. 



*) Stadel, Ber. 28, 111 (1895); Ulimann u. Hallet, Ber. 31, 
1694 (1898). 

«) J. Schmidt u. K. Bauer, Ber. 38, S737 (1905); J. Schmidt 
u. B. Mezger, Ber. 39, 3895 (1906). 
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In der PhenaDthrenreihe hat eich die synthetische 
Methode Ton Pschorr als sehr frnchthar erwiesen. 

Pschorr konnte eine allgemeine Synthese, die es ermöglicht, 
zum Phenanthren und seinen Derivaten ohne Anwendung zu 
hoher Temperaturen zu gelangen, auf folgendem Wege er- 
reichen 1). 

Analog der schon seit längerer Zeit hekannten Bildung der 
Phenylzimtsäure erhält man durch Kondensation von o-Nitrobenz- 
aldehyd mit phenylessigsaurem Natrium bei Gegenwart von Essig- 
säureanhydrid die a-Phenyl-o-nitrozimt säure: 

NOj . CeH^ . CHO -(- COOH . CH« . CeH^ 

o-Nitrobenzaldehyd Phenylessigsäure 

= OgN.C.H^.OrC.COOH + HjO. 

H CeHj 

«-Phenyl-o-nitrozimtsäure 

Die Di azo Verbindung der hieraus durch Reduktion gewonnenen 
oe-Phenyl-o-amidozimtsäure spaltet in schwefelsaurer Lösung beim 
Schütteln mit Kupferpulver Stickstoff und Wasser ab unter Bil- 
dung von lO-Phepanthrencarbonsäure. Durch Destillation geht die 
Carbonsäure unter Kohlen säureabspaltung in Phenanthren über: 

H COOH 

g G 

<^^NNOH H^) 

^ COOH 




Dieses Verfahren ist zur Gewinnung einer größeren Anzahl 
von Phenanthrenderivaten geeignet, denn an Stelle des Nitro- 
benzaldehyds und der Phenylessigsäure lassen sich deren 
Substitutionsprodukte verwenden. Pschorr hat denn auch ge- 
meinschaftlich mit seinen Schülern auf diese Weise mehrere Phen- 
anthren Substitutionsprodukte dargestellt, die als Spaltungsprodukte 



Pschorr, Ber. 29, 496 (1896). 
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Yon Alkaloiden loteresse beanspruchen ^), und er hat damit wesent- 
liche Beitrfige zur Aufklärung der Konstitution Yon Morphin, 
Codein und Thebam geliefert. AuiSerdem wurde durch diese 
Synthesen eine Grundlage geschaffen , auf welche sich der Eon- 
stitutionsbeweis für eine Reihe yon Monoderivaten des Phen- 
anthrens, wie Sulfosäuren, Amino- und Nitroverbindungen auf- 
bauen lleQ, 

So z. B. wurde durch die Synthese des Dimethyl- 
morphols^) bewiesen, daß in dem wichtigen Morphin Spaltungs- 
produkt Morphol das 3,4-Dioxyphenanthren vorliegt. Als Aus- 
gangsmaterial dienten yizinaler o-Nitroyanillinmethyläther und 
phenylessigsaures Natrium, welche nach der Per k in sehen Reak- 
tion zu a-Phenyl-2-nitro-3, 4-dimethoxyzimtsäure kondensiert 
werden. Die Diazoverbindung der entsprechenden Aminosäure 
verliert in schwefelsaurer Lösung Stickstoff und Wasser, unter 
Bildung von 3,4 - Dimethoxyphenanthren - 9 -carbon- 
säure, welche dann bei der Destillation in Kohlensäure und 
3, 4-Dimethoxyphenanthren (Dimethyl in Orphol) zerfällt. 

Der enge Zusammenhang zwischen Phenanthren und den 
Opiumalkaloiden hat in neuerer Zeit auch anderen Forschern 
die Anregung zur Wiederaufnahme von Studien in der Phen- 
anthrenreihe gegeben. So haben A. Werner'*) sowohl als auch 
J. Schmidt^) und deren Schüler durch direkte Bearbeitung des 
Phenanthrens zahlreiche Abkömmlinge desselben dargestellt. 

Werner und Grob konnten die Synthese des 9,10- 
Diphenylphenanthrens auf folgendem Wege erreichen. 
Phenanthrenchinon setzt sich mit Phenylmagnesiumbromid um 
unter schließlicher Bildung von9,10-Dioxydiphenyldihydro- 
phenanthren, aus welchem durch Reduktion mit Jodwasser- 
stoffsäure und Phosphor 9, 10-Diphenylphenanthren entsteht: 



^) Eingehende Darlegungen über diese Synthesen findet man in 
den auf S. 78 zitierten Schriften von Julius Schmidt über Pflanzen- 
alkaloide. 

■) Pschorr u. Sumuleanu, Ber. 33, 1811 (1900). 

*) A. Werner und Mitarbeiter, Ann. 321, 248 (1902); 322, 135 
(1902); Ber. 37, 2887 (1904). 

*) J. Schmidt und Mitarbeiter, Ber. 33, 2251 (1900); 34, 1461. 
3531 (1901); 35, 3117, 3129 (1902); 36, 2508, 3730, 3734, 3738, 3745 
(1903); 37, 3556, 3558, 3567, 3571, 3573, 4402 (1904); 38, 3733, 3737 
(1905); 39, 3891 (1906); 40, 2454, 4240 (1907). 



\ 



— 138 — 



O.H,-0:0 lilS<^l^ 
Phenanthrenchinon 

HCl ^•^^"i'^C.Hs 
► I 'OTT 

9| lO-Dioxydiphenyl- 
dihydrophenanthren 






HJ + P 



o.h,-o<oh; 

Zwischenprodakt 
O.H«— O.C.H, 
O.H«— C.C.H, 

9, lO-Diphenyl- 
phenanthren 



Als das nächst höhere Homologe in der Reihe Benzol, 
Naphtalin, Phenanthren erscheint das Triphenylen, das vor 
kurzem C. Mannich dargestellt hat'). Er konnte nftmlich eine 
Kondensation des Cyklohexanons bewirken, welche der Über- 
fühmng Ton Aceton in Mesitylen entspricht 3): 
3C,H,.0 = 0.,H„ + 8H,0. 
Sie erfolgt, wenn man als Eondensationsmittel methylalkoholische 
Schwefelsäure wählt und führt zum Dodekahydrotriphe- 
nylen nach dem Schema: 



H. 
H, 



/\ 



H. 



H, 



Ö;^ 

H.i 



H. 



hJ 



H.I 



H. 



H. 









3 Mol. Cyklohexanon 



H, 
H. 



Dodekahydrotriphenylen 

Die Bildungsweise and der Abbau zu Mellitsäure weisen 
dem Dodekahydrotriphenylen die vorstehende Konstitutionsformel 
zu. Durch Entziehen von 12 Atomen Wasserstoff beim Leiten 
des Dodekahydrotriphenylen 8 über erhitztes, metallisches Kupfer 
gelangt man zum Triphenylen: 



^) C. Mannich, Ber. 40, 159 (1907). 

*) Cyklohexanon läßt sich auch in anderer Weise zur Konden- 
sation bringen, so daß aus ihm verschiedene Produkte erhalten werden 
können. Man vgl. O. Wallach, Ber. 40, 70 (1907). 
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bzw. 



Triphenylen 

Das Triphenylen entsteht auch, wie zuerst H. Schmidt^) 
und G. Schultz gezeigt haben, durch pyrogene Zersetzung Yon 
Benzol beim Leiten von Benzoldämpfen durch glühende Röhren: 

Anhang: Herstellung aromatischer Amine durch 
Natriumami d schmelze. 

Praktischen Wert, insbesondere für die Farbenchemie, dürfte 
eine neue Darstellungsweise für aromatische Amine 
erlangen, welche Yor kurzem F. Sachs ^) mitgeteilt hat. 

Er fand zunächst, daß beim Verschmelzen der verschiedenen 
Naphtolsulfosäuren mit Natriumamid der Schwefelsäurerest elimi- 
niert wird und eine Aminogruppe in den Naphtalinkern eintritt, 
allerdings nicht stets an dieselbe Stelle i die zuvor die SOsH- 
Oruppe innehatte. 

Auch die Naphtole liefern beim Verschmelzen mit Natrium- 
amid Aminonaphtole, entsprechend der Gleichung: 

CioH,.ONaNH, = Ci.H.<^^*j^^ + H., 

und zwar gelangt man vom a-Naphtol aus zum 1, 5-Amino- 
naphtol, vom /3-Naphtol aus zum 1,6-Aminonaphtol. 

Als die Naphtylamine der Natriumamidschmelze unterworfen 
wurden, ergaben sich Resultate, die genau den bei den Naphtolen 
beobachteten entsprachen. Unter Wasserstoffentwickelung ent- 



H. Sehmidt u. G. Schultz, Ann. 203, 135; Mannich, Ber. 
40, 163 (1907). 

•) P. Sachs, Ber. 39, 3006 (1906). 
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stand aus dem oe-Naphtylamiii das 1,5-, aus dem /S-Naphtylamin 
das 1,6-NapbtylendiamiD, und zwar beide in guter Aus- 
beute. Man erkennt also, daß die Aminogruppe mit Vorliebe in ^. 
die oe-Stellnng des Napbtalinkernes eintritt, eine Stellung, die ja j 

auch bei der direkten Nitriernng dieses Kohlenwasserstoffes be- I 

Yorzugt ist. I 

Recht merkwürdig ist es, daß beim Verschmelzen von Naphta- 
lin mit Natriumamid bei Gegenwart Ton Phenol ein Eintritt von ' 

Aminogruppen in den Kohlenwasserstoff erfolgt und zwar entsteht 
sowohl ein Monosubstitutionsprodukt , das 1-Naphtylamin, 
sowie ein Bisubstitutionsprodukt, das 1,5-Naphtylendiamin> i 

Auch oe-NaphtoL gibt beim Erhitzen mit Natriumamid auf höhere 
Temperaturen, etwa auf 250^ Naphtylendiamin. 

Nachdem das Natriumamid in den letzten Jahren Handels- 
artikel geworden ist und hauptsächlich für den Indigoprozeß in 
großen Mengen technisch dargestellt wird, haben diese Unter- < 

suchungen yon Sachs außer wissenschaftlichem, wie erwähnt^ i 

auch praktisches Interesse. I 



Zehntes Kapitel. 

Synthesen von Eiechstoffen, 

von hydroaromatischen und diesen nahestehenden 

Verbindungen. 



Die eifrigen Bemühungen zahlreicher Chemiker, das Problenk 
der Eingbildung experimentell zu erforschen, haben in den letzten 
25 Jahren zur synthetischen Darstellung vieler carbocyklischer 
Verbindungen geführt und ein umfangreiches Gebiet eröffnet, auf 
dem noch viel zu leisten ist. 

In dasselbe gehören die hydroaromatischen Körper, die Ter- 
pene und Campher, welche lange Zeit das verworrenste Gebiet 
der organischen Chemie bildeten, jetzt aber, insbesondere zufolge 
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der umfangreichen' und ausgedehnten Arbeiten von Wallach^) 
schon YerhältnismäDig gut durchforscht sind. 

BeTor wir auf diese Verbindungen eingehen, sei kurz an einige 

Riechstoffe 

erinnert ^), welche schon seit geraumer Zeit synthetisch in großem 
Maßstabe hergestellt werden. Es sind zu nennen: Cumarin^ 
dessen Synthese Perkin 1868 durchführte; Heliotropin (Pipe- 
ronal), das Fittig und Mielck 1869 aufbauten; Vanillin, 
welches Tiemann und Haarmann 1874 aus dem Coniferin der 
Nadelhölzer, Reimer 1876 aus Guajakol darstellen lehrten. 

Zu ihnen gesellte sich im Jahre 1893 das lonon, welches 
man den Arbeiten von Tiemann verdankt, und das große Be- 
deutung für die Parfümerie erlangt hat. 

Pseudoionon entsteht durch Kondensation von Gitral mit 
Aceton mittels Barytwasser: 

(0H8),0 = CH.GHs.CHj.CCOHg) = OH.C^^ 
Citral ^ 

+ Hg OH. CO. CH« -^ (CH,)aO = OH. OH,. CH, . OCCHg) 
Aceton 

== OH. OH = 0H.0O.CH8 + H,O, 

Pseudoionon 

und lagert sich beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure leicht 
zu dem gleich zusammengesetzten lonon um. Letzteres, ein 
hydriertes Benzolderiyat , entsteht in zwei Modifikationen als oe- 
und ß'lonon: 
HgC OH» H,C OH» 

\/ \/ 



nof nOH.OHiCH.OO.OHg H,o/^OH.OH:OH.OO.OH, 

H, c'>^ |c . H3 H, ol^O . Ha 

OHg CH 

Pseudoionon lonon 



^) Es finden sich in den Annalen der Ohemie 225 (1883) bis 350 
(1907) insgesamt 83 diesbezügliche Abhandlungen von 0. Wallach. 

*) Die Fortschritte auf dem Gebiete der Riechstoffe in technischer 
und wissenschaftlicher Hinsicht sind eingehend geschildert in den 
Halbjahrsberichten der Firma Schimmel u. Oo. Man vgl. auch 
F. Rochussen, Zeitschr. f. angew. Chem. 1906, S. 1926 u. 1955; 1907, 
S. 1400. 



— 142 — 

Es ist isomer dem in der Yeilchenwurzel yorkommenden 
Iron, G13H20O, welches der Träger des Yeilchendoftes ist, und 
besitzt auch denselben herrlichen Geruch wie dieses. Aus 
diesem Grunde wird das lonon nach der eben beschriebenen 
Methode auch technisch dargestellt, indem man Citral oder 
besser direkt Lemongrasöl mit Aceton bei Gegenwart eines 
Alkalis (Natriumäthylat usw.) kondensiert, und dann das so 
gebildete Pseudoionon durch Schwefelsäure oder Natriumbisulf at 
umlagert. 

Obgleich die wichtigen lononpatente im Jahre 1908 ablaufen, 
findet dieses Gebiet auch gegenwärtig noch eifrige Bearbeitung^ 
▼on verschiedenen Seiten. Nachfolgendes Beispiel möge das illu- 
strieren. 

Kondensiert man Citral mit Propylaldehyd ^) in verdünnter 
alkoholischer Lösung mittels verdünnter Natronlauge, so erhält 
man ein Gemisch von zwei isomeren, ungesättigten Aldehyden 
der Zusammensetzung CjaHsoO = CH3 .C(CH8):CH.CHa.CHa 
. C(CH8) : CH . CH : CCCHg) . CHO, geruchlose, ölige Flüssigkeiten, 
die sich äußerst leicht oxydieren. Zur Umwandlung in die cykli- 
sche Verbindung erwärmt man das Produkt kurze Zeit mit kalter 
60proz. Schwefelsäui*e. Das resultierende Gyklolemonyliden- 
propenal 

O.CHa 9^» 
H,0|/^0.CH:0.CHO 






OH3 
CHs 



besteht ebenfalls aus zwei Fraktionen, Siedepunkt 123 bis 125<> 
bzw. 132 bis 133^, schwach ambrafarbene, etwas ölige Flüssig- 
keiten von einem intensiven Geruch nach frisch gepflückten Veil- 
chen. Obgleich das Cyklolemonylidenpropeaal an Intensität und 
Feinheit des Geruches das lonon bei weitem übertrifft, ist seine 
technische Verwendung wegen seiner leichten Oxydierbai'keit aus- 
geschlossen. 

Von künstlichen Eiechstoffen ist ferner zu erwähnen das 
2, 4, 6-Trinitro-t>'-butyltoluol, 



1 



J 



Ph. Barbier, Compt. rend. 144, 1442 (1907). 
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CHa 

f l^y-C(CH3)8 

NO, 
welches intensiv nach Moschns riecht und als künstlicher 
Moschus oder Muse Baur (mit 80 Proz. Acetanilid versetzt) in 
den Handel kommt Man erhält es durch Nitrieren von Butyl- 
toluol, welches durch Kondensation von Toluol mit Isohutylchlorid 
unter dem Einfluß von Aluminiumchlorid entsteht. 

Anthranilsäuremethylester, H2N.CgH4.GOOCH8, dient 
als Ersatz des Orangenblütenöles (Erdmann 1898). 

Es verdient hervorgehoben zu werden, daß die durch die 
synthetischen Produkte bewii-kte VerbiUigung von natürlichen 
Wohlgerüchen nicht etwa die Verdrängung von natürlichen Biech- 
stoffen, sondern nur einen bedeutend gesteigerten Allgemeinver- 
brauch zui* Folge gehabt hat. 

Synthesen yon monocyklischen hydroaromatisehen 
und analogen Yerbindungen. 

Die verschiedenen schon seit einiger Zeit bekannten Methoden 
zur synthetischen Darstellung alicyklischer Verbindungen aus 
acyklischen findet man in den neueren Lehrbüchern der organi- 
schen Chemie eingehend dargelegt, und sie sind auch wiederholt 
monographisch bearbeitet worden, so daß auf ihre Besprechung 
an dieser Stelle verzichtet wird. Zur näheren Orientierung hier- 
über kann z. B. ein von W. H. Perkin jun. vor der Deutsehen 
chemischen Gesellschaft gehaltener Vortrag benutzt werden ^). 

Vorauszuschicken ist femer, daß zahlreiche Polymethylen- 
abkömmlinge mit Hilfe der Hofmann sehen Methode der er- 
schöpfenden Methylierung erhalten worden sind. Insbesondere 
hat sie sich in der Cykloheptan-, Cyklooctan- und Cyklobutan- 
reihe als sehr brauchbar erwiesen 2). 



^) W. H. Perkin jun., Die synthetigche Darstellung von Kohlen- 
stofEringen. Ber. 35, 2091 (1902). 

•) Man vgl. R. Willstätter und J. Bruce, Ber. 40, 3979 
(1907). 
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Ein bequemes Ausgangsmaterial für Synthesen von Hexan- 
methylenverbindungen ist das durch die Arbeiten von J. y. Braun 
(siehe S. 73) leicht zugänglich gewordene 1,5-Dibrompentan, 
Br . (CH2)5 . Br. So z. B. liefert es mit Acetessigester neben an- 
deren Produkten den Acetyl-cyklohexancarbonsäureester, 
der beim Verseifen in Hexahydroacetophenon, (CH2)6>CH 
.CO.CH3, übergeht 1). 

a) Kohlenwasserstoffe. 

Hexamethylen selbst wurde bekanntlich zuerst von Baeyer^) 
von der normalen Pimelinsäure aus, später Yon Haworth und 
Perkin^) durch Einwirkung von Natrium auf Hexamethylendi- 
bromid gewonnen: 

/CH,.CH,v /OH,.CHav 

CHg< ^CH,Br-|-2Na = CH,< >CH, + 2NaBr. 

^OH,.OH,Br ^CHg.CH/ 

In der Neuzeit findet zur Bereitung hydroaromatischer Ver- 
bindungen häufig die Sabatier-Senderenssche Methode zur 
Eeduktion^) Anwendung, indem man ein Gemenge der aroma- 
tischen Verbindungen mit Wasserstoff über reduziertes Nickel 
leitet, welches auf 200 bis 300^ erhitzt wird; ferner die in der 
Einleitung behandelte Grignardsche Reaktion. 

Nachdem von Wallach die Konstitution und die Isomerie- 
yerhältnisse des Phellandrens aufgeklärt und insbesondere das im 
Wasserfenchelöl enthaltene Isomere näher charakterisiert worden 
war, haben verschiedene Forscher versucht, phellandrenartige 
Kohlenwasserstoffe auf synthetischem Wege darzustellen. So 



J. V. Braun, Ber. 40, 3943 (1907). 

*) Baeyer, Ann. 278, 111. Zelinsky, Ber. 28, 1022 (1895). 

^) Haworth und Perkin, Journ. Obern. See. London 65, 599. 

*) Sabatier und Senderens, Ann. chim. et phys. 8, IV, 311 
(1905); Bull. Sog. chim. Paris (3) 33, Beiheft I (1905). Einen zu- 
sammenfassenden Bericht über die außerordentlich zahlreichen Ar- 
beiten, welche diese neue Hydrogenationsmethode mittels fein zerteilter 
Metalle zum Gegenstand haben, wurde vor kurzem von M. Mail he 
gegeben. Man vgl. Chem.-Zeitung 1907, S. 1084, 1096, 1117, 1146 und 
1158. Man erkennt daraus deutlich, daß diese Methode nicht nur eine 
sehr wichtige Bereicherung der Laboratoriumstechnik darstellt, son- 
dern auch berufen ist, in der chemischen Industrie eine bedeutende 
Bolle zu spielen. 
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z.B. gingen Harries^) und Johnson yon dem zi'-Menthen-2-on 
aus, das sie mit Phosphorpentacblorid in das Chlorid 

CCl O H 
C Ha . C<[^^^^^'^^ H . C H (C H,)g 
CH~ÖH, 
überführten und dann reduzierten; andererseits reduzierten sie 
das Oxim des genannten iS[etons zum Amin und spalteten aus 
letzterem Ammoniak ab. In beiden Fällen resultierte ein dem 
o^Phellandren sehr ähnlicher Kohlenwasserstoff. 

Synthese von Methenkohlenwasserstoffen 
und Menthenen. 

Im Laufe der Zeit ist eine ganze Anzahl hydroaromatischer 
und analoger Verbindungen bekannt geworden, die eine Methylen- 
gruppe :GH3 in semicyklischer Bindung enthalteu. Die ungesättigte 
GH^-Gruppe^ wie sie z. B. im Limonen, Carvon, Gitronellal, Iso- 
pulegon usw. vorkommt , bezeichnet Wallach, zumal sie sich 
anders verhält wie Methylen in einer Kohlenstoff kette, als M.ethen. 

Als Ausgangsprodukte zur Gewinnung der einfachsten 
Methenkohlenwasserstoffe benutzte Wallach') die substi- 

tuierten Essigsäuren, I yC(OH) . CH2 . CO2H, deren Ester durch 

Kondensation der cyklischen Ketone mit Bromessigester und Zink 
bei Verwendung von Benzol als Verdünnungsmittel leicht erhält- 
lich sind. Die zunächst entstehenden Ester der Oxysäuren ver- 
lieren beim Erwärmen mit Kaliumbisulfat leicht Wasser und gehen 
in die Ester der ungesättigten Säuren über, die glatt zu den zu- 
gehörigen Säuren verseifbar sind. Letztere spalten beim Erhitzen 
Kohlendioxyd ab und liefern Methenkohlenwasserstoffe. Die Syn- 
these läßt sich also durch folgendes allgemeine Schema wiedergeben : 

iNcO + OHaBr.COOB -i |No(OH)OH,COOB 

— HjO ^ Destillation ^k 

^ I >C:OH.COOH > |>C:OHb 



') Harries und Johnson, Ber. 38, 1832 (1905). 
*) Wallach, Ann. 314, 147 (1900); 323, 135 (1902); 345, 139 
(1905); 347, 316 (1906). 

Sohmidt, Synthetisoh-organische Chemie der Neuzeit. ^0 
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Auf diese Weise wurden dargestellt Methencyklo-pen tan, 
-hexan, -heptan und die drei isomeren Methenmethylcyklo - 
hexane. Die Methenkohlen Wasserstoffe sind durch große Re- 
aktionsfähigkeit ausgezeichnet und können deshalb als Ausgangs- 
materialien für weitere Synthesen benutzt werden. 

Vom p-Menthan (p- Methyl -isopropyl-hexahydrobenzol) mit 
nebenstehendem Kohlenstoffgerüst leiten sich theoretisch sechs 
p-Menthene ab, von denen die bekanntesten das z/^p- 
Menthen und z/^p-Menthen sind. Letzteres, kurzweg 

Q Meuthen genannt, wurde zuerst hergestellt, indem man 

^yi\ dem Menthol Wasser entzog; ersteres läßt sich vom 
*| Carvomenthol aus darstellen, heißt deshalb „Carvo- 
J5 sL menthen'' im Gegensatz zu der oben erwähnten Yer- 
\/ bindung, die auch „Menthomenthen'' genannt wird. 

V In Verfolg der eben beschriebenen Reaktionen 

^ ist kürzlich auch die Synthese von Menthenen i) 

y\ auf folgendem Wege gelungen. Durch Kondensation 
C von 1, 4-Methylcyklohexanon mit Bromisobuttersäure- 
ester und Zink wurde der Oxyester I dargestellt und 
durch Abspaltung von Wasser in den 1,4-Methylcyklohexen- 
isobuttersäureester II übergeführt. Durch Verseif ung des 
letzteren entsteht eine Säure C]iHi8 02t die bei langsamer Destilla- 
tion unter Abspaltung von Kohlendioxyd und Verschiebung der 
Doppelbindung statt des erwarteten i - z/^ - Menthens das bisher 
unbekannt gewesene i-z/^^^^ -Menthen III liefert, das auch als ein 
Bihydro-Terpinolen bezeichnet werden kann: 



I 



I. n. in. 

CH.OHb CH.CH3 CH.CHa 



HgC 



/^OH, HaC 



\/ 



H2 ^c ^ 



iCH, HgOi^NcHj 



O.OH C C 

I I II 

O.OOaC.H. O.COjCgHs C 

/\ /\ /\ 

HsC CH3 H3C CHs H3C CH3 

Bei mehrstündigem Kochen mit verdünnter Schwefelsäure 
lageii; sich das i-z/*^®)- Menthen in i- ^3 -Menthen um, das auch 

^) Wallach, Ber. 39, 2504 (1906). 
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von W. H. Perkin jun. ^) aus 1, 4-Methylcyklohexaiion und Iso- 
propyljodid nach Grignard aufgebaut worden ist. 

Zur Synthese des z/®(*)-Menthens und des aktiven ^«^W- 
Menthadiens gingen Semmler') und Rimpel vom aktiven 
d-Gitronellal (IV) aus, fährten dieses nach Tiemann^) und 
Schmidt in Isopulegol (Y) über und verwandelten letzteres mittels 
der äquimolekularen Menge Phosphorpentachlorid in Isopulegol- 
chlorid (VI). Durch Natrium und Alkohol wird das Chlorid zum 
^8(9).||^ejjtl^eQ (VII) reduziert. Tropft man eine Chinolinlösung 
des Isopulegolchlorids in. auf etwa 200 bis 210® erhitztes Ghinolin 
ein, so gewinnt man ein vorwiegend aus ^^»®(®^- Mentha dien (VIII) 
bestehendes Gemisch: 

Beide Kohlenwasserstoffe sind auch von W. H. Perkin jun.*) 
erhalten worden, und zwar vorwiegend durch Wasserabspaltung 
aus dem entsprechenden Menthanol und Menthenol mittels Kalium- 
bisulfat : 



IV. 
H.CiO.CH» 

CH, 
O:H0| NOH, 

CH.CHs 



. V. 

HjOiC.CHg 

CH 



HO. HCl 
H 



ac/NcH, 

[.J^^CH. 



VI. 
H,C:C.CH 

OH 
Cl.Hc/\ 



H,0 



CH.OH» 



\/ 



OH, 
CHg 



OH.CHg 



vn. 



VIII. 



H,0:O.OHg 



H,0| 



I 
CH 



CH, 
OH, 



H,0:0.CH8 


HC^NCH, 



H,0">^yv 

CH.CH, 



H,0 



.^ JOH, 
CH.CH- 



Bei der Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf Gar- 
Yon (IX) erhält man neben anderen Produkten einen ungesättigten 



*) W. H. Perkinjun., Transact. Ohem. Soc. 89, 837 (1906). 
■) F. W. Semmler und Oh. Bimpel, Ber. 39, 2582 (1906). 
■) Tiemann und Schmidt, Ebenda 30, 27 (1897). 
*) W. H. Perkinjun., Journ. Ohem. Soc. London 87, 639 (1905) 
und 89, 839 (1906). 

10* 
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Kohlenwassei'stoff, indem der intermediär entstehende tertilire^ 



Alkohol Wasser abspaltet 0- 
IX. 
O.CH, 



H,Ol yCHa 



Es kommt ihm Formel X zu'): 
X. 
C.OHb 



H,C 



^\ 



0:0H. 



OH 



Hj OL JC Hg 
OH 



HaO.OiCH, HsO.OiCH, 

In neuester Zeit hat Wallach 8) ans Nopinon (XI), durch 
Umsetzung mit Methylmagnesinmjodid den homologen tertiären 
Alkohol, das Homonopinol (XII), GiqHij.OH, erhalten, welches 
auch als ein Hydrat des Pinens betrachtet und Pinenhydrat 
benannt werden kann. 

Wallach konnte auch das doppelt gebundene Sauerstoff— 
atom im Nopinon durch die Methengruppe GH^ : ersetzen und 
so die Synthese von /3-Pinen (XIII) durchführen, welche all- 
gemeineres Interesse beanspruchen darf ^). Zu dem Zwecke wurde 
Nopinon mit Bromessigester und Zink in Benzollösung in Re- 
aktion gesetzt, wobei sich die Kondensation in normaler Weise 
(siehe oben) vollzieht. Dem sich bildenden Oxyester wurde durch 
Erhitzen mit Ealiumbisulfat Wasser entzogen. Bei der Verseifung 
wurde aus diesem Ester die freie Säure gewonnen. Sie spaltet 

XI. xn. xm. 

O OH« OH« 



0— OH 



HaOf^ ^^yiCH 



HgC 



A 

CH 



H. 



HgO 



H,0 




OH 



OH, 





CH 



HgO 



OH, 



OH 



OH 



OH 



Rupe und Liechtenhan, Ber. 39," 1119 (1906). 

*) Klages, Ebenda 39, 2306 (1906). 

") Wallach, Ann. 356, 239 (1907). Wir besprechen diese Syn- 
thesen des Zusammenhanges wegen schon hier, obgleich sie bei strenger 
Systematik in den auf S. 153 beginnenden Abschnitt einzureihen wären. 

*) Wallach, Ebenda 357, 49 (1907). 
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bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck Kphlendioxyd ab 
und liefert /3-Pinen. 

ß) Alkohole^ Keione und Carhonsäuren. 

Die synthetische Bildungsweise eines Yom Menthan sich ab- 
leitenden Alkohols wird durch nachfolgendes Beispiel illustriert. 

Terpin, 1,8-Menthandiol, existiert in zwei Stereoisomeren, 
einer eis- und einer trans-Form. Ein Hydrat des Terpins, 
Terpinhydrat genannt, entsteht synthetisch aus Geraniol beim 
Behandeln mit yerdünnter Schwefelsäure und geht bei andauern- 
dem Erwärmen auf 100^ in cis-Terpin über. Beim Behandeln 
Yon Terpinhydrat mit yerdünnter Schwefelsäure unter bestimmten 
Bedingungen treten 2 Mol. Wasser aus und es entsteht Ter pineol 
oder z^i-Menthen-T-ol: 



HaC 



\ 



H,Cv /OH 



-HaQ 



H,ol 'OHgOH 

CH 

II 
C(CH,), 

Geraniol 



H,Cv .OH 


H,0/\0H, 



+ aH,0 



H,C 
H.C 



C 



iCH, 
'OHjOH 



\ 
OHg 

C{OHa)aOH 
Terpinhydrat 
|-2H,0 
CHs 
C 
H,o/%CH - 



H.a^ycH, 

CH 

I 

C(OHs),OH 
cis-Terpin 



H.Cs^/ 



CH, 
CH 

C (CHs), OS 
Terpineol 



Durch Kondensation yqu Methylcyklohexanon mit Aceton 
erhielt Wallach das synthetische Pulegon, welches ein Iso- 
meres des im Poleyöl sich findenden Pulegons ist. Wallach 
formuliert die Kondensation folgendermaßen 1) : 



») O. Wallach, Ann. 300, 259 (1898). 



H.Op. 



— lÖO — 

OH, CHg 

CH ^^ 6h ?«• 



|CH, I H.Ci^'^iCH-CCOH) 



ßo 



H,c"^yco I H,cl .teo CH3 

CH, ^^ CH, 

3-Methylcyklohexanon Zwischenprodukt 
CH« 



CH 
H,c/NcH.C<??« 



H,c' ;co 



<^«3 +H.0 



CH, 

Palegon 

Synthese von Terpenen und Terpenderivaten verdankt man 
weiterhin W. H. Perkin jr. *) und seinen Mitarbeitern. 

Er fahrte z.B. die Synthese des inaktiven Terpineols, 
Dipentens und Terpinhydrats aus z^i-Tetrahydro-p-toluyl- 
säure durch; der hierbei beschrittene Weg läßt sich kurz wie 
folgt skizzieren. 

Die Bildung des y-Cyanpentan-a, y, €-tricarbonsäuretriäthyl- 
esters erfolgt synthetisch im Sinne der Gleichung: 

2CHNa(CN).CO,C,H5 + 2CHsJ.CH,.C08C,Hj 
= 2 Na J + CH, (CN) . C0,C,H5 + C (CN) {CO,CÄ) 
(CH, . CH, . CO, C,H6),. 

Durch Erhitzen des Natriumsalzes der Pentan - a, y, « - tri- 
carbonsäure mit Essigsäureanhydrid auf 165^ oder durch trockene 
Destillation des Ammoniumsalzes entsteht d-Eetohexahydro- 
benzoesäure (I). Unterwirft man den Äthylester der letzteren 
der Einwirkung von Methylmagnesiumjodid , so resultiert unter 
anderen Produkten cis-ö-Oxyhexahydro-p-toluylsäure 2) (II). 
Durch rauchende Brom Wasserstoff säure wird dieselbe in d-Brom- 
hexahydro-p-toluylsäure (III) verwandelt, aus der beim 
Digerieren mit Pyridin oder Natrium carbonat unter Abspaltung 
von Bromwasserstoff -^^-Tetrahydro-p-toluylsäure (IV) ent- 



^) W. H. Perkin jr. und seine Mitarbeiter, Proc. Chem. Soc. 20, 
87 (1904); Journ. Chem. Soc. 87, 639, 655, 661, 1066, 1083 (1905); 
Chem. Zentralbl. 1904, I, 1604. 

*) Man vgl. auch Stephan und Helle, Ber. 35, 2153 (1902). 
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stebt. Yermischt man den Äthylester dieser Säure mit über- 
schüssiger ätherischer Methylmagnesiumjodidlösung und behandelt 
das Reaktionsprodukt mit verdünnter Salzsäure, so resultiert 
i-Terpineol (Y). Durch Digerieren mit Kaliumdisulfat wird das- 
selbe in Dipenten (VI), durch Behandlung mit verdünnter 
Schwefelsäure in Terpinhydrat verwandelt: 



C:0 



H,cl 



HC.CO.H 

CH, 





m. 



IV. I V. I I VI. 

/'cH. 




H,C's^yCH, HgCv^yCH, H«Cl^^^CH, 

HC.CO.H HC ^^ 

H0/NCH3). (e)H.C<>(m.ao) 



Von der -^^-Tetrahydro-p-toluylsäure ausgehend, gelangte 
Perkin in analoger Weise zum -^*-p-Menthenol-8, von der 
Hexahydrosäure zum gesättigten p-Menthanol-8; beide Alko- 
hole lieferten bei der Wasserabspaltung die entsprechenden 
^'^-ungesättigten Kohlenwasserstoffe. Aus den ortho- und 
meta - Tetrahydrotoluylsäuren wurden die zugehörigen o- und 
L m-Menthenole und Menthanole, ferner aus den Benzoesäuren 

t die um eine Methylgruppe ärmeren Alkohole dieser Reihe, „Nor- 

menthenole", gewonnen. 
1 Ein tertiäres Menthol gewann Perkin, indem er das aus 

! a-Oxyhexahydro-p-toluylsäureester zu erhaltende 1,4-Methyl- 

i cyklohexanon mit Isopropylmagnesium Jodid kombinierte. 

I A. Eötz und L. Hesse machten die für synthetische Ver- 

suche wichtigen hydroaromatischen /3-Eetocarbonsäuren 
leicht zugänglich, indem sie Eetone mit Oxalester zu Keto-o-oxal- 
estern kondensierten und aus diesen Eoblenoxyd abspalteten. Es 



k 
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gelang ihnen die Synthese des gewöhnlichen d-Menthons 
auf folgende Weise ^) : 

1,3-Methylhexanon (VII) kondensiert sich mit Oxalsäureester 
unter dem Einfloß von Natriumäthylat zum Methyl-1-hexanon* 
3-oxalsäare-4-e8ter (VIII). Durch Erhitzen desselben im 
Vakuum auf 150 bis 220^ entsteht der Methyl- 1-hexanon - 
d-carbonester-4 (IX), der als ein cyklisch substituierter Acetessig- 
ester mit Natrium und Isopropyljodid den Methyl -1-hexanon- 
3-isopropyl-4-carbonester (X) liefert. Die demselben ent- 
sprechende Säure gibt bei der Keton Spaltung d-Menthon (XI). 
Durch Reduktion desselben entsteht ein Gemenge mehrerer Men- 
thole, unter denen sich 1-Menthol findet. 

In analoger Weise wurden Yon Kotz dem Menthon ver- 
wandte cyklische Ketone synthetisiert, indem er vom Phenol aus- 
ging und den daraus resultierenden Cyklohexanoncarbonester-2 
in wechselnder Reihenfolge mit Natrium und Methyljodid bzw. 
Propyljodid und mit Oxalester behandelte ^): 



vn. 



OH.CHg 
HjC'vJcO 



vm. 



H,C 



CH.CHa 



OH.CO.COOB 



-^ IX. 

CH.CHa 
H,c/NcHj 

HjCl^yCO 
(CH8),C.0.0OOB 



HjC 
H,C 



CH.CHa 

'co 

CH.COOB 



XI. 



H,Ci 



(CHa)jC.CH 



pH.CHa 
NCH, 

ico 



Verschiedene sekundäre und tertiäre Alkohole der Gyklo- 
hexanreihe wurden, wie bereits angedeutet, in der Neuzeit mit 
Hilfe derGrignardschen Reaktion dargestellt, einerseits durch 



^) A. Kötz und L. Hesse, Ann. 342, 306 (1905). 
•) A. Kötz , Ebenda 350, 204, 217, 229 (1906). 
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Wechselwirkung zwischen Cyklohexanonen und Alkylmagnesium- 
halogeniden , andererseits durch Kombination von Cyklohexyl- 
: Magnesium -Halogeniden mit Aldehyden und Ketonen i). Doch 
4Boll darauf hier nicht näher eingegangen werden. 

Alkohole und auch Ketone der Cyklohexanreihe konnten 
ferner erhalten werden durch Anwendung der bereits erwähnten 
Eeduktionsmethode von Sabatier und Senderens auf 
Phenole, und verschiedene dieser Alkohole -stehen in nahen Be- 
ziehungen zu Terpenalkoholen 2). 

Synthesen von bieyklischen Systemen mit Brfickenbindung^). 

Abkömmlinge des Norcarans, Bicyklopentahs und 
Bicyklononans. 

Die synthetische Bildung Yon Ringen mit Bruckenbindung 
ist in der Neuzeit eifrig studiert worden, und zwar ging die An- 
regung hierzu Yon der Erkenntnis aus, daß yerschiedene Verbin- 
dungen der Terpen- und Cämphergruppe solche bicyklische Ring- 
systeme enthalten. 

Die erste Synthese einer Verbindung, welche einen Kohlen- 
«toffring und zwar einen Heptamethylenring mit Brückenbindung 
•enthält, rührt yon B raren und Buchner her^). Sie fanden, 
daß sich Diazoessigester an teilweise hydrierte Benzolcarbonsäure- 
-ester ähnlich wie an ungesättigte Fettsäureester anlagert, und 
^gelangten durch Einwirkung desselben auf Tetrahydrobenzoe- 
«äureester zum l,2-Norcarandicarbonsäur6äthylester: 

CH,.CH,.CH N"^ * ■ * 



CHj.CH,.CH^ 



I >CH.CO,C,H, + N,. 



^) Man vgl. z. B. Sabatier und Mailhe, BuU. Soc. chim. 33, 
74 (1905). 

•) Man vgl. z. B. Hollemann und Mitarbeiter, Reo. trav. chim. 
Pays-Bas. 24, 19 (1905); Brunei, Gompt. rend. 140, 252, 792 (1905); 
:Haller, Ebenda 141, 1245 (1905). 

") Solche wurden auch schon auf 8. 148 angeführt. 

*) W. Braren und E. Buchner, Ber. 33, 3453 (1899). 
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Sodann haben Perkin und Tborpe auf synthetischem Wege 
verschiedene Verbindungen hergestellt, welche Abkömmlinge des 
Bicyklopentan genannten hypothetischen Kohlenwasserstoffes: 

/OH. OH, 



CH, 



<' 



OH.CHa 



sind 1). 

P. Babe hat gelegentlich seiner Untersuchungen über die 
Addition yon Acetessigester an a, /^-ungesättigte Säureester, Eetone 
oder Ketonsäureester der alicyklischen Reihe durch Anlagerung 
Yon Acetessigester an Caryon und darauffolgende Eliminie- 
rung der Carbäthoxylgruppe eine Verbindung mit bicyklischem 
System erhalten, der wahrscheinlich nachfolgende Formel zu- 
kommt *) : 

/^>^«^ ö)^« ^f^- 

(7)0 WCH.CH,(8)CH.C<S1« 

(6) H, C ^^C (OH)— ^0 H, 

3-l8opropenyl-9-methyl-bicyklo-[l, 3, 3]-nonan-5-ol-7-on 

H,C CH CH, 

> I I CH 

HjC CH.CH, CH.C<pS8 

II I CH« 

H,C CH CH, 

Isopropylmethylbicyklononan 

Der Ketonalkohol konnte über das entsprechende Glykol hinweg- 
in den gesättigten bicyklischen Kohlenwasserstoff, das Isopropyl- 
methylbicyklononan, verwandelt werden. 

Wird Methylcyklohexenon (I) in analoger Weise wie Carvon 
mit Acetessigester unter dem Einfluß yon Natrium äthylat be- 
handelt, so entsteht Methyldicyklononanolon (II). Dieser 
dicyklische Ketonalkohol geht bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol in den zweiwertigen Alkohol Methyldioyklo- 
nonandiol (III) und bei weiterer Reduktion mit Jodwasserstoff in 
den zugrunde liegenden Kohlenwasserstoff Methyldicyklo- 
nonan (IV) über: 



W. H. Perkin jr. und J. F. Thorpe, Journ. Cham. Soo. 79,. 
735 (1901). 

*) P. Babe und Mitarbeiter, Ber. 36, 225 (1903); 37, 1167, 1671 
(1904). 
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C(CH3)— CH, 



CH 

I 
00- 



I 

CH, 
I 
-CH, 



OH, 
CH, — C — CH, 

I I I 

m. HO.CH CH, CH, 



CH, 
CH, — C — OH, 

I I I 

II. CO CH, CH, 

I I I 

U, C C H, 

OH 
CH, 

CH, — C — CH, 

• I II 

IV. CH, CH, CH, 

I ' I I 
CH, CH-CH, 



CH, C — CH, 

OH 
Barbier und Grignard^ erhielten aus den Magnesium- 
verbindungen des Dipentendichlorhydrata neben anderen Pro- 
dukten Menthendicarbons&ure-l,8 (V), deren cis-Modifikation beim 
Kooben mit Essigsäureanbydrid unter Wasserverlust in ihr An- 
hydrid C10H18 <C(C0)2>0 übergeht. Unterwirft man dasselbe 
der Destillation unter gewöhnlichem Druck, so entsteht gemäß 
der Gleichung 

C,oH,8<(CO),>0 = CO, + H, + CHHieO 

ein dicyklisches Keton, dem die Formel VI oder VII zukommt: 
C(0H3).COOH C(CH,)— CO pCOH,) 

H,Of ^CH, 



H,c[ 



HC^NcH, 



VI. 



CH 



CH, 



HC> 



CH 



'CH, 



vn. 



HC/I^OO 

CH, 

\l/ 
CH 



HC 



C(CHa), 



(CH,), . COOH (0 H,),-! 

Bicyklische Verbindungen, deren beide Ringe nur ein Eohlen- 

stoffatom gemeinsam haben, sogenannte Spirocyklane, sind in 

jüngster Zeit von H. Fe cht*) synthetisch dargestellt worden. Er 

gelangtet. B. durch Kondensation von Malonester mit demXetra- 

bromhydrin des Pentaerythrits zum Tetracarbonsäureester (VIII) : 

Br.CH,^p^CH,.Br _, oprr^COOR 
Br.CH,^^^CH,.Br "*" ^^^«^COOR 

VITT ROOC^p^CH,^p^CH,^p COOR 
— ► Vin. B00C>^<^CH,>^^CH,>^<C00R 



*) Barbier u. Grignard, Compt. rend. 145, 255 (1907). 
*) H. recht, Ber. 40, 3883 (1907). 
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Unter allen synthetischen Reaktionen , die in diesem Kapitel 
zu besprechen md, beanspruchen das größte Interesse die 

Synthesen des gewöhnlichen oder Japanoamphers. 

Ein vollkommener Aufbau des Gamphers, welcher allerdings 
nur wissenschaftliches Interesse besitzt, ist von G. Komppa^) 
durchgeführt worden. . Eomppa ist es nämlich gelungen, die 
Camphersäure synthetisch darzustellen, welche dann weiter in 
Gampher übergeführt werden kann^). Der Weg, dessen er sich 
bedient hat, ist der folgende. 

Der Dimethylester der /3/3-Dimethylglutarsäure (II) kon- 
densiert sich mit Oxalsäureester (I) zum Diketoapocamphersäure- 
ester (III). Aus diesem entsteht bei der Methylierung mit Jod- 
methyl und Natrium der Ester der Diketocamphersäur« (IV), 
welche unter Yermittelung verschiedener Zwischenprodukte zu 
r-Gamphersäure (V) reduziert werden kann: 
I. n. 

COOB H.CH.COOR 

I + >C(OHa), 

COOR H.CH.COOR , 

III. IV. 

OC OH. COOR OC — C(CH8).C08R 



0(0H,)« 



0(0H3). 



00 CH.COOR 00 CH.CO.R 

Gamphersäureanhydrid ^bildet mit Natriumamalgam das Lak- 
ton Gampholid (VI), welches sich mit Gyankalium zum Nitril 
der Homocamphersäure (VII) umsetzt. Sie liefert bei der 
Destillation ihres Ealksalzes (VIII) das entsprechende Keton, den 
Campher (IX): 

V. VI. 

H«C — C(0H8).CO2H H,C C(CH,)-CO 

C(OH«), C(CHa), O 

HjC CH.OOjH HjC— r-CH OH, 



*) G. Komppa, Ber. 34, 2472 (1901); 36, 4332 (1903). 
*) Bredt u. Rosenberg, Ann. 289, 1 (1896). 
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VII. vm. 

H,G-^C(CH,)— COgH H^C— C(CH.)— CO. 

0(0^8)« C(CH«). Ca 

I I I 

H,C CH CHj . CO4H HjC — CH CH,— CO, 

IX. 
CH« 
H,C C CO 

C(CH3), 
I 
HgC CH CH, 

Das stetige Steigen des Campherpreises seit Einführung des 
Camphermonopols durch die japanische Regierung (5. August 
1899) und der fortwährend zunehmende Verbrauch an Campher 
zur Darstellung yon Celluloid lieiSen in den letzten Jahren den 
Wunsch nach einer technisch brauchbaren Synthese des Camphers 
rege werden. . - . 

Zwar kennt mun schon seit längerer Zeit ein Produkt, das 
die Bezeichnung „künstlicher Campher" erhalten hat, wegen 
der Ähnlichkeit, die es im Äußeren sowie im Geruch mit 
dem Campher zeigt. Es ist aber nichts anderes als Pinen- 
chlorhydrat, CioHigHCJ/und wird durch Einleiten von trocke- 
nem Chlorwasserstoff in gut gekühltes Pinen erhalten. Vom 
chemischen Standpunkte aus ist es also vom Campher grund- 
verschieden, und die Bezeichnung „künstlicher Campher" muß als 
eine unglückliche gestempelt werden, um so mehr, als das Produkt 
auch keinen Ersatz für natürlichen Campher bietet, trotz seiner 
Übereinstimmung mit demselben in einigen Eigenschaften. Ins- 
besondere ist es zur Herstellung von Celluloid wegen seines Chlor- 
gehaltes völlig ungeeignet. 

Tatsächlich bringt aber eine Berliner Firma seit kurzem be- 
trächtliche Mengen von synthetischem Campher in den Handel« 

Die verschiedenen Verfahren zur Synthese von Caln- 
pher, welche praktisches Interesse haben, benutzen, alle 
als Ausgangsmaterial Pinen, das zu etwa 70 Proz. im Terpentinöl 
enthalten ist, bestehen also in Umformungen des Pinens, das 
allerdings bisher nicht aus den Elementen aufgebaut werden kann. 
Es läßt sich auf verschiedene Weise in Isoborneol bzw. Borneöl 
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überführen, die dann durch Oxydation Campher liefern. Wir 
beabsichtigen nicht, in eine eingehende Behandlung der zur Ver- 
fügung stehenden Methoden einzutreten und begnügen uns mit 
folgenden Angaben ^). 

1. Pinen wird durch trockenen Chlorwasserstoff in P inen - 
hydrochlorid übergeführt, welches, wie schon von Wagner 
und Bryckner^) vermutet und von A. Hesse 3) bewiesen wurde, 
das Chlorid des Borneols ist. Durch Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff, die sich praktisch nach verschiedenen Methoden durch- 
führen läßt, wird aus demselben Camphen gebildet und dieses 
mit £isessig zu Isobornylacetat^) kondensiert. Es wird zu 
Isoborneol verseift und dann durch Oxydationsmittel in Cam- 
pher übergeführt: 



CHa 




H,C 



CH 



CH, 



Cl.HC- 



+ H01 



CHs 
-6 OH, 



HaO.C.CH, 

HgC OH — ÖH, 

Pinenchlorhjdrat (ßomylchlorid) 



CH, 



HO- 



— HCl 



H,0 



HaC.O.OHg 
-OH- 



Camphen 



-OH, 

(?) 
OH, 



C,H,0, 
HC- 



OH, 



HOgHaO, 



-OH, 



OH,. 0. CHa 

H,0 CH CH, 

Isobomylacetat 



^) Die Beschreibung sämtlicher patentierter Yerfahreu findet ^ch 
in dem Jahresbericht über die Leistungen der „Chemischen Techno- 
logie" von Ferdinand Fischer, Verlag von 0. Wiegand, Leipzig. 
Femer sei zur näheren Orientierung auf folgende Arbeiten verwiesen: 
Otto Schmidt, «Die künstliche Darstellung des Camphers aus Ter- 
pentinöl", Chem. Industrie 1906, S. 241; A. Hempel, „Über den gegen- 
wärtigen Stand der Campherfabrikation ", Ohem.-Ztg. 1907, S. 6; Be- 
merkungen hierzu von A. Hesse, ebenda S. 101. 

*) Wagner und Bryckne r, Ber. 32, 2302 (1899). 

=) A. Hesse, Ber. 39, 1127 (1906). 

*) D. R. P. Nr. 67255; Chem. Zentralbl. 1893, I, S. 1000; Ber- 
tram u. Walbaum, Joum. prakt. Chem. 49, 1 (1904); Chem. Zen- 
tralbl. 1894, I, S. 384. 
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CH, 
H<3.0H-C CH, 



Varseifang 



H,C 



I 
CB[,.0.0fl8 



00- 



Oxydation 



OH — OH, 

Isobomeol 



OH, 
-0 OH, 

OHs.C.OH, 

H,Ö OH — OH, 

Campher 



Der so erhaltene Campher untersoheidet sich von dem aatftf- 
lichen optisch-akÜTen dadurch, daß er inaktiv ist 

A. Hesse ^) hat Pinen unter Yermittelung der Magnesium- 
yerbindung des Pinenhydrochlorids (Bornylchlorids) in Bomeol 
verwandelt. Pinenchlorhydratmagnesium gibt nämlich bei 
der Einwirkung von Sauerstoff und Zersetzung der dabei ent- 
standenen Magnesiumverbindung GioHijOMgCl mit Wasser (ver- 
dünnten Säuren) fast quantitativ Bomeol. Letzteres geht durch 
Oxydation in Gampher über. Bei Anwendung von aktivem Pinen- 
hydrochlorid wird aktives Bomeol, also auch aktiver Campher 
erhalten : 

OH, CH, 



H0= 



-CH 



OJ.OH — 0- 



H,C- 



H,C.O.OH, 



HCl 



-OH, 



CH CH, 

Pinea 

OH, 



CHa.C.CH, 
I 



H,0 CH OH, 

Pinenchlorhydrat (Bornylchlorid) 



Ol. Mg. OH CH, 



I 
HO.OH — 0- 



CH, 



Mg 



I 
H,C.C.OH, 

I 



OxoHiyOMgCl 
mit H,0 Eorsetzt 



-OH, 



H,0 CH OH, 

Pinenchlorhydratmagnesiam 

2H^^ Campher. 



I 
OH,.O.CH, 

H,0 OH — CH, 

Borneol 



Welche Bedeutung den technisch brauchbaren Campher- 
synthesen innewohnt, geht aus nachfolgenden Angaben hervor. 



*) A. Hesse, D. E. P. Anmeldung H. Nr. 34 107, Kl. 12 o, vom 
8. November 1904, veröffentlicht im Beichsanzeiger vom 6. November 
1905; Ber. 39, 1127 (1906). Man vgl. auch J. Houben, Ber. 38, 
3801 (1905); 39, 1700 (1906); Barbier, Bull. See. Chim. 31, 840 
(1904). 
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die dem auf S. 158 zitierten Überblick yon A. Hempel ent- 
nommen iünd« 

„Man berechnet den Weltkonsum an Gampher mit 3 bis 
4 Millionen Kilogramm im Jabre, wovon 1 Million auf Deutsch- 
land entfallen dürften. Die Preise, welche auf dem Hamburger 
Markte für Campher erzielt wurden, sind folgende: 

Für 100 kg Campher wurden bezahlt 

1896 370 M. 1901 428 M. 

1897 276 „ 1902 436 „ 

1898 249 „ 1903 430 „ 

1899 339 „ 1904 . 585 « 

1900 457 „ 1906 684 „ 

Zurzeit (1907) steht der Campher auf 1000 M. für 100 k^. 
Trotz dieser bekannten aktuellen Bewertung liefert die japanische 
Monöpoly er waltung den Hauptkonsumenten, den Celluloidfabti- 
kanten und -raffineuren, ihren Rohcampher mit einem Gehalt 
von etwa 90 Proz. für einen Preis von 450 M. loco Ver- 
brauchsstätte. 

Es kann als sicher angenommen werden, daiS Japan Eampf- 
preise aufstellen wird, sowie ihm das Kunstprodukt ernstlich 
Konkurrenz macht. Die Preise können dann leicht auf das 
Niveau von 1898, vielleicht auch noch unter 200 M. fallen. 

Für die Preislage des künstlich hergestellten Camphers 
drohen für die Zukunft insbesondere zwei Gefahren. Zunächst 
die ständig steigenden Preise des Ausgangsmaterials, des Ter- 
pentinöls. Ferner, daß man eifrig bemüht ist, den Campher in 
der Celluloidindustrie, also in dem Hauptverwendungßgebiete, durish 
vollkommen geruchlose Ersatzmittel entbehrlich zu machen.^ 

Bei der arzneilichen Anwendung des Camphers ist bisher 
seine Unlöslichkeit in Wasser mehr oder weniger störend gewesen. 
Man hat diesem Übelstande durch Darstellung verschiedener 
Verbindungen des Camphers abzuhelfen versucht, aber weder 
die Camphercarbonsäure, noch die Camphersäure oder der Oxy- 
campher haben die pharmakologischen Wirkungen des Camphers, 
und die Halogensubstitutionsprodukte, in denen die Wirkungs- 
welse erhalten ist, sind wieder unlöslich in Wasser, so daß 
wir auf alle diese Verbindungen hier nicht weiter einzugehen 
brauchen. 
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Synthese des Buocooamphers ^). 

Buccocampher, Diosphenol, z^i-Menthen-2-ol-3-on, CioHxe02, 
wird aus einem ätherischen Öl gewonnen, das seinerseits aus ver- 
schiedenen in Südafrika vorkommenden Arten des Genus Barosina 
hergestellt wird. Seine Konstitution ist erst in jüngster Zeit 
von F. W. Semmler und Mc. Kenzie (1. c.) aufgeklärt worden, 
die auch seine Synthese folgendermaßen durchführten. Sie 
gingen aus vom Oxymethylenmenthon und oxydierten das- 
selbe zum Diketon, CioHia02; es läßt sich auf verschiedene Weise, 
so durch saure und alkalische Flüssigkeiten, zum Buccocampher 
umlagern: 

HO.CH, HC.CH3 C.CHa 

HjC/Nc : H H Hj,o/No O H,c/^^,C . O H 





CHa.CH.OH3 OHg.OH.CH, OHg.OH.CH, 

Oxymethylenmenthon Diketon Buccocampher 

Synthesen von Tricyklooctanen, Cyklooctadienen 
und Dicyklododekatrienen. 

Wie 0. Döbner*) gefunden hat, verhalten sich die un- 
gesättigten Säuren mit zwei Doppelbindungen, insbesondere die 
/S-Vinylacrylsäure, CHg : CH . GH : GH . COOH, Sorbinsäure, 
CH3 . GH : GH . GH : GH . GOOH, und Ginnamenylacrylsäure 3) 



*) F. W. Semmler und Mc. Kenzie, Ber. 39, 1158 (1906). 

«) 0. Döbner, Ber. 35, 2129, 4318 (1902); 40, 146 (1907). 

^) Diese Säuren können nach einer ebenfalls von Döbner aus- 
gearbeiteten Methode synthetisch dargestellt werden. So erhält man 
Sorbinsäure synthetisch durch Erwärmen von Orotonaldehyd mit 
Malonsäure, unter Verwendung von Pyridin als Kondensationsmittel: 

CHa.CHrCH.CHO + H,C(0OOH)j 
Orotonaldehyd Malons&are 

= CHg.CH:CH.CH:CH.COOH +C0j + H80 

Sorbinsäure 

Die Reaktion ist auf andere ungesättigte Aldehyde ausdehnbar. 
0. Döbner, Ber. 33, 2140 (1900); 34, 2221 (1901); 35, 1136 (1902). 
Schmidt, Synthetiach-organische Chemie der Neuzeit. n 
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beim Erhitzen mit anorganischen Basen, z. B. Baryumhydroxyd 
oder Calciumoxyd, abweichend von den übrigen organischen 
Sauren. Sie geben nämlich nicht wie diese unter Abspaltung 
Yon Kohlensäure die betreffenden komplementären Kohlenwasser- 
stoffe, sondern ausschlieiSlich polymere cyklische Kohlenwasser- 
stoffe. Die Reaktion verläuft sehr wahrscheinlich in der Art, 
daß die Säuren sich zunächst polymerisieren , bzw. unter Ab- 
spaltung von Wasserstoff, welcher zur Bildung von Zersetzungs- 
produkten (Methan) verbraucht wird, kondensieren, und daß 
dann erst die Abspaltung von Kohlendioxyd beginnt. 

So erhält man aus /3-Vinylacrylsäure durch Erhitzen mit 
entwässertem Baryumhydroxyd das Tricyklooctan von der 
Formel I und Dicyklododekatrien (II); aus der Sorbinsäure 
einen Koblen Wasserstoff (CH3)2Ct^H]0, von dem es noch unent- 
schieden ist, ob er als dimethyliertes Tricyklooctan oder 
als Dimethylcyklooctadien (III) aufzufassen iat, außerdem das 
Trimethyldicyklododekatrien (IV). Aus Cinnamenylacryl- 
säure entsteht in größerer Menge nur das Diphenylcyklo- 
octadien(V) (vielleicht auch als diphenyliertes Tricyklooctan auf- 
zufassen), dagegen an Stelle des trimolekularen Kohlenwasserstoffs 
das Phenylcyklobutadien, dem vielleicht die Formel VI zu- 
kommt: 

I. in. V. 

CHg.CH.CH.CH, CHg.CH.CHrCH.CH, CeHs.CH.CHiCH.CH^ 

I I I I I I I I 

CH,.CH.CH.CHj OH,.CH.CH:CH.CHj OeHj.OH.CHtCH.CHg 

II. IV. VI. 

CHg.CH:CH.CH, CHg.CH.CHiCH.CHj . CH 

CH .CHrCH.CH OHa.C— CHiCH.CH CeHs-CH^^CH 

I I I I CH. 

CHg.CH:CH.CH8 CHs.CH.CHiCH.CHa 

Ein St rakt urisomer es des Tricyklooctans (I), nämlich das 
Cyklooctadien (VII), haben neuerdings Willstätter*) und 
Veraguth aus dem in der Rinde des Gh*anatbaumes (Punica 
granatum) enthaltenen Alkaloid Pseudopelletierin nach dem 
A.W. Hofmann sehen Verfahren der durchgreifenden Methylierung 



») R. WilUtätter und H. Veraguth, Ber, 38, 1975 (1905); 
40, 957 (1907). 
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erhalten. Nach der Methode von Sabatier und Senderens 
läßt sich Cyklooctadien glatt reduzieren zu Gyklooctan: 

N(CH3). 

CH,— CH CH, CHj—CH CHj CHg-CH— CH, 

I I I Elektrolyt. III I I 
CH, N.CH3 CO ^ ^ ^":> CH, N.CH, CH, -^ CH, CH^ 

II I Reduktion 1*1 1 1 | 

CH,— CH CH, CHg-CH CH« CH,-CH=CH 

Pseudopelletierin N-Methylgranatanin rfeÄ-Dimethyl- 

granatanin 
Hg— C H,— C H C Hj— C Hg- C Hg 

I II II. 
— ^ Vn. CHg CK — ► CHg OHg 

II II 

C Hg— CH=C H C Hg— C Hg— C H, 

Cyklooctadien Cyklooctan 

Gyklooctan und Gyklooctadiene sind gerade neuerdings in 
den Vordergrund^ des Interesses gerückt, nachdem G. Harries^) 
ein Dimethylcyklooctadien im Kautschuk aufgefunden hat. 



Elftes Kapitel. 

Synthesen yerschiedener organischer 
Verbindungen auf elektrochemischem Wege. 



In neuerer Zeit wurde die elektrische Energie in verschie- 
denen Fällen zum Aufbau von organischen Verbindungen benutzt. 

Die Synthese des Acetylens von Berthelot, die Gewinnung 
der technisch wichtigen Garbide und des Kalkstickstoffs mit 
Hilfe der hohen Temperatur des elektrischen Ofens sind so all- 
gemein bekannt und so häufig in Monographien bearbeitet worden, 
daiS wir hier nicht weiter darauf einzugehen brauchen ^). 



*) Harries, Ber. 38, 3986 (1905). 

*) Im Zusammenhang mit Acetylen möge an dieser Stelle er- 
wähnt werden, daß neuerdings einzelneHalogenadditionsprodukte 
des Acetylens größere Wichtigkeit erlangen, insbesondere das 

11* 
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Bildungsweise Yon Quecksilberalkylen. 

Tafel und Schmitz^) haben festgestellt, daiS die elektro- 
lytische Reduktion von Aceton an Quecksilberkathoden in schwefel- 
saurer Lösung in der Hauptsache zum Isopropylalkohol führt. 
Bei gelegentlicher Anwendung der Methode auf größere Mengen 
Aceton wurde beobachtet, daiS dabei flüchtige, quecksilberhaltige 
Stoffe als lästige Nebenprodukte auftreten. 

Bei V'ersuchen zur Reduktion von Methyläthylketon zu 
sekundärem Butylalkohol zeigte sich, daß unter Umständen die 
Bildung von Quecksilberverbindungen in den Vordergrund tritt, 
nämlich dann, wenn bei hoher Temperatur (40 bis 60^) reduziert 
wird, während bei sehr niederer Temperatur Quecksüberverbin- 
dungen nur in untergeordneter Menge auftreten. Es entsteht 
bei 40 bis 60<* insbesondere Quecksilber-di-sec-butyl, 

CH3 . OH, . CH(CH«) . Hg . CHCCH») . CH« . CH3, 



Acetylentetra Chlorid, 08HgCl4, welches nicht brennbar ist und 
ein ausgesprochenes Lösungsvermögen für Fette und Harze, namentlich 
aber auch für Cblor, Schwefel und Phosphor besitzt. 

Calciumcarbid wird in steigendem 3Iaße außer zur Acetylen- 
gewinnung auch zur Herstellung von Kalkstickstoff verwendet. 
Vor einigen Jahren hat Polzeniusz gezeigt, daß die Bildung Ton 
Calciumcyanamid aus Calciumcarbid und Stickstoff bei Gegenwart yon 
Chlorcalcium viel leichter vor sich geht, als ohne einen Zusatz von 
Metallchlorid. Neuerdings hat F. Carls on bewiesen, daß ein Gemenge 
von Carbid und Fluorcalcium bei noch niedrigerer Temperatur Stick- 
stoff aufnimmt und größere Ausbeuten an Cyanamid liefert. Man vgl. 
Chem.-Ztg. 1906, S. 1261; Kühling, Ber. 40, 310 (1907). 

Kalkstickstoff kann außer zu Düngezwecken auch zur Herstellung 
von Cyanalkalien dienen, die ja große Bedeutung für die Gold- 
gewinnung haben. Zu dem Zweck wird derselbe mit Wasser gekocht, 
wobei sich Dicyandiamid bildet: 

2CaCN, + 4H5,0 = 2Ca(OH)8 + (CN . NHa),. 

Letzteres geht beim Schmelzen mit Soda oder Pottasche in Cyan- 
alkali über, wobei nebenher Ammoniak und Melamin auftreten: 

(CN.NHj)j-|-Na8C08 + 2C = 2NaCN + NH8 + H + 3C0 + N. 

Allerdings läßt sich vorerst noch nicht sagen, ob dieser Prozeß zur 
technischen Gewinnung von Cyanalkalien geeignet ist. 
') Tafel und Schmitz, Ber. 39, 3626 (1906). 
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indem die Reduktion in der Hauptsache unter Mitwirkung des 
Materials der Kathode nach der Gleichung 

2 C^HbO + Hg + 6 H- = (C,H«). Hg + 2 H, O 
verläuft ^). 

Der gleiche Einfluß der Temperatur zeigt sich bei der Reduk- 
tion Ton Aceton an Quecksilberkathoden. 

Synthesen von kohlenstoffreichen aliphatischen Mono- und 
Dicarbonsäuren usw. 

Brown und Walker haben gefunden, daß bei der Elektro- 
lyse der Salze von Dicarbonsäuremonoestern nur ein Carboxyl 
als Kohlensäure abgespalten wird und der verbleibende Rest 
nach Art der Kolb eschen Äthanbildung mit einem zweiten zu 
einem Dicarbonsäurediester zusammentritt^). Es gelingt so, die 
höheren zweibasischen Säuren synthetisch aus den niederen zu 
gewinnen. So entsteht z. B. aus dem Ealiumsalz des Malon- 
Säuremonoäthylesters der Diäthylester der Bernsteinsäure : 
Anion Kation 

2 CÄOOC . CHj . COÖ K — ^ CgHjOOC.CHj-CHjj.COOCgHs 

Ealiam-Athylmalonat Bernsteinsäarediäthylest er 

Wählt man als Ausgangsprodukte die Äthylkaliumsalze von 
in der Methylengruppe substituierten Malonsäuren, so gelangt man 
nach dieser Reaktion zu substituierten Bernsteinsäuren, z. B. vom 

CsH5OOC.CHCH3.COOK 

K-salz des Methylmalonsäareinonoäthylesters 
zum 

C4H5OOC . CHCCH»)— CH(CHa) . COOCjHj 
Sym. Dimethylbernsteinsäurediätbylester 

Aus dem Äthylkalium succinat entsteht bei der Elektrolyse 
nach Brown und Walker neben anderen Produkten vorwiegend 
Adipinsäure diäthylester 3): 

Anion Kation 

2 C O C.Hs— (C HJa— C K — > COOCjHs— (CHg)^— COOC^H^ 
Athylkaliumsuceinat Adipinsäurediäthylester 



Tafel, Ber. 39, 3626 (1906). 

«) Brown u. Walker, Ann. 261, 107 (1891); 274, 41 (1893). 

") Bouveault, Bull. sog. chim. 29, 1038, 1043 (1903). 
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Werden in einer zweibasischen Säure die beiden Carboxyl- 
gruppen verestert, so funk^oniert ein solcher Diäthylester bei 1 
der Elektrolyse dann als Säure, wenn Methylengruppen mit aus- ^ 
gesprochen saurem Charakter Torhanden sind. Speziell der 
Natriummalonsäuredialkylester verhält sich bei der Elektrolyse 
analog wie die Carbonsäuren und wie es eben geschildert wurde, 
indem die Anionen zusammentreten und Äthantetracarbon- 
Säureester entstehen^): 
Anion 



I Kation | 
2CH Na — > CH CH 

I I I 

COOCgHs COOCgHs COOCgH^ 

NatriummaloDsäurediäthylester Athantetracarbonsäureester 

Man erhält so die gleiche Verbindung wie bei der Elimination 
des Natriums durch Jod. 

Es mag noch bemerkt werden, daß ähnlich wie die eben an- 
geführten Elektrolysen diejenigen der Gemische von Salzen der 
Fettsäuren und der Monoester von Dicarbonsäuren verlaufen^). 
Sie führen zu Estern kohlenstoff reicherer Monocarbonsäuren. 
Wird also z. 6. ein Gemisch von essigsaurem Kalium und Ealium- 
äthylsuccinat der Elektrolyse unterworfen, so entsteht an der 
Anode Buttersäureäthylester : 

CHs.COOiK -I- KiOOC; .CHj.CHj.COOCsHs 

Kaliumacetat Kaliumäthylsuccinat 

— ^ CHs.CHg.CHj.COOCjHs 

Buttersäureätliylester 

Synthese von Dialdehyden der Fettreihe durch Elektrolyse 
Yon Acetalsäuren. 

Die Kolbesche Kohlenwasserstoff synthese durch Elektro- 
lyse fettsaurer Salze') ist von A. Wohl und H. Schweitzer 



Mulliken, Journ. Amer. Chem. Soc. 15, 823 (1893); 16, 569 
(1894). 

*) V. Miller u. Hof er, Ber. 28, 2427 (1895). 

«) Kolbe, Ann. 69, 261 (1848). 

Hofer u. Moest [Ann. 323, 284 (1902)] haben beobachtet, daß 
bei der Elektrolyse von fettsauren Salzen unter Anwesen- 
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auf Acetalsäuren ^) angewandt worden. Es hat sich ergeben, daß 
durch Elektrolyse derselben mit verhältniBmäßig nicht ungünstigen 
Ausbeuten die Doppelacetale Ton Dialdebyden entstehen. Ge- 
wonnen wurden so bis jetzt das Doppelacetal des Bernstein- 
säuredialdehyds und des Adipinsäuredialdehyds. 

Zur Gewinnung des ersteren wurde der Elektrolyse das 
Kaliumsalz der /3-Diäthoxy Propionsäure unterworfen, dargestellt 
aus /3-Oxypropiondiäthylacetal, CHaCOH) . CHg . CH(OC;,H5)2, 
durch Oxydation mittels Kaliumpermanganats: 

CH..CH(OOA), ^ 2 K' 4- 200 . ^^« ' ^H(^^*H*>« 
CH,.CH(0C,H5)g « CHa.CHCOCjHja 

Kaliumsalz der /9-Diäthoxy- Diacetal d. Saccindialdehjrds, 

Propionsäure Siedep. 1 1 6® bei 20 mm Druck 

Durch Spaltung mit verdünnter Schwefelsäure entsteht aus 
demSuccindiacetalderSuccindialdehydjOrHC.CHj— CH2'CH:0, 
der früher von Harries über das entsprechende Dioxim aus 
PyrroP), sowie aus Diallyl mittels Ozon erhalten worden ist^). 



K O.CO 
K O.CO 



heit von Nfttriumperchlorat oder von verschiedenen anderen an- 
organischen Salzen, z. B. Chloraten, Sulfaten, besonders Carbonaten 
und Blcarbonaten , Alkohole auftreten. So entsteht aus Natrium- 
acetat Methylalkohol, aus Natriumpropionat Äthylalkohol, aus 
Natriumbuty rat n-Propylalkoliol, aus Natriumisobutyrat I s o p r o - 
pylalkohol. Kati^umsuccinat lieferte auf demselben Wege an Stelle 
des erwarteten Glykols Hydracryisäure. Der entstandene Alkohol 
bleibt allerdings nicht unter allen Umständen intakt, sondern er wird 
zum Teil auch durch den elektrolytischen Sauerstoff in den betreffen- 
den Aid«hyd bzw. das Keton übergeführt. 

Die genannten Autoren sind der Meinung, daß die Bildung der 
Alkohole eine einfache lonenreaktion im Sinne der Gleichung: 

R . COO -h ÖH = R . OH + COj 

ist. 

Da bei der Elektrolyse des Kaliumacetats ohne Diaphragma, also 
unter Bedingungen, bei denen die früheren Forscher gearbeitet haben, 
in kürzester Frist der Elektrolyt sich an Carbonaten anreichert, so 
ist klar, daß auch bei diesen früheren Versuchen der Methylalkohol 
entstanden sein muß. Tatsächlich konnten Hof er und Moest nach- 
weisen, daß Methylalkohol stets ein weisentliches Produkt der Elektro- 
lyse des Kaliumacetats ist. 

») A. Wohl u. H. Schweitzer, Ber. 39, 890 (1906). 

•) C. Harries, Ber. 34, 1488 (1901); 35, 1183 (1902). 

«) Derselbe, Ann. 343, 361 (1906). 
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Ausgangspunkt für die Elektrosynthese des Adipinsäure«* 
dialdehy.ds ist das y-diäthoxybuttersaure Kalium, das aus dem 
zugehörigen Nitril, dem j3- Cyanpropionacetal , CN . CH9 . CH2 
. GH (0 021^5)2, durch Verseifen erhalten wird: 

K0.C0.CH,.CH,.CH(0C,H5)j 
KO . O . CH,. CH, . CH(0 CgHj), 
Kaliumsalz der y-Diäthoiybuttersäure 

CHj.CH,.CH(0CaH5), 

= 2K' + 2CO,4- • 

CHj.CH,.CH(0CsH5), 

Tetraacetal des Adipinsäuredialdehyds, 

Siedep. 155® bei 20 mm Druck. 

Durch Hydrolyse des Acetals mit Schwefelsäure erhält man 

den Adipinsäuredialdehyd, OrCH.CHa.CHj.CHa.CHj.CH.O. 

Baeyer und y. Lieb ig haben denselben aus oc,oc-Dioxy korksäure 

durch Oxydation mit Bleisuperoxyd darzustellen Tersucht, aber 

auf diesem Wege nur das innere Eondensationsprodukt , den 

R-Pentenaldehyd, erhalten^). Er entsteht am glattesten aus 

dem Adipinsäurealdehyd durch Erhitzen (5 Stunden bei 110^) 

mit der sechsfachen Menge Wasser im Rohr unter beständigem 

Schütteln: 

OHg.CHg.CHO CH, C.CHO 

= H.0 + . \ 

CHg.CH, .CHO CHj.CHj.CH 

Nicht unerwähnt soll bleiben, daß bei der Elektrolyse des 
diäthoxybuttersauren Kaliums auch Acrolei'nacetal entsteht. 
Sie verläuft also in merklichem Maße auch im Sinne der Gleichung: 

2KOOC.0H8.0H,.CH(OCgH5)8 
= 2K' + HOOC.CH,.0H2.CH(OC8H5)g+CH8:CH.CH(OC«H5).. 



Elektrolytische Reduktion yon Garbonsäuren und 
Carbonsäureestern in schwefelsaurer Lösung. 

Tafel und Friedrichs^) haben gezeigt, daß Oxalsäure, 
im Kathodenraum einer elektrolytischen Zelle bei Gegenwart Ton 
Schwefelsäure elektrolysiert , zwei Atome Wasserstoff aufnimmt 
und glatt in Glyoxylsäure übergeht: 



*) Baeyer u. v. Liebig, Ber. 31, 2106 (1898). 
*) Tafel und Friedrichs, Ber. 37, 8187 (1904). 
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OOOH .„. OH(OH), CHO 

I ^1 oder I + H,0 

COOH COQH OOOH 

Oials&ure Glyoxylsaure 

Bei anderen Dicarbonsäuren , so bei Malonsäure, Bernstein - 
säure, Weinsäure, bleibt die Keduktion ebenso aus wie bei den 
einfachen Monocarbonsäuren. Brenztraubensäure wird zwar sehr 
rasch reduziert, aber die Keduktion liefert nur Milchsäure, die 
Garboxylgruppe wird nicht angegriffen. 

Näher studiert wurde von Tafel und HahP) die elektro- 
Ijtische Reduktion 'des Benzylacetessigesters (I), die 
sich recht interessant gestaltet. Von den 14 möglichen Re- 
duktionsprodukten konnten die genannten Forscher die folgenden 
nachweisen : jS-Benzyl-y-Oxybuttersäureester (II), 
/} -Benzylnormalbuttersäureester (III), j3 -Benzyl-a,y- 
Diketonormalbutan (Benzylacetessigaldehyd) (IV) und Benzyl- 
butyläthyläther (V), von denen die beiden letzteren bisher 
noch nicht bekannt waren. 

Das überraschendste Resultat der Untersuchung ist jedoch 
die Beobachtung, daß ein beträchtlicher Teil des Ketonsäureesters 
vollständig zum Kohlenwasserstoff, dem bisher ebenfalls un- 
bekannten /3-Benzylbutan (VI), reduziert wird: 



I. 


II. 


in. 


IV. 


CHg 


OH, 


CH, 


OH, 


CO 


GH. OH 


OH, 


CO 


OH.CyHr 


CH.C7H7 


CH . O7H7 


OH.C7H; 


COOCgH, 


COOO.Hj 


000 CHs 


CHO 




V. 


VI. 






CHg 


CH, 






OH, 


OH, 






CH.C7H7 


CH.C^Hy 






OHfO.OjHa 


OH, 





*) Tafel und Hahl, Ber. 40, 3812 (1907). 
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Beduktion yon Sucoinimiden zu Pyrrolidonen und yon 
aromatischen Aldehyden zu Uydrobenzoinen. 

Succininaid und seine N-Sabstitutionsprodukte lassen sich 
recht glatt elektrolytisch zu den entsprechenden Pyrrolidonen re- 
dusieren, wenn man mit Bleielektroden unter Einhaltung gewisser 
Vorsichtsmaßregeln operiert^). Die Reaktion verläuft also nach 
der Gleichung: 

OHj.OOv CH,.OH«v 

>N.Ä + 4H = >N.R-fH,0. 

CHj.CO^ CHg.CO/ 

Durch Anwendung derselben auf das Succinimid ist der 
Stammkörper der Gruppe, das PyrroHdon, ein leicht zugänglicher 
Körper geworden. 

Nach Law^) lassen sich aromatische Aldehyde in alkalischer 
Lösung durch elektrolyti sehen Wasserstoff gemäß der Gleichung 

2B.CHO + 2H = B.OHOH— CHOH.R 

zu Hydrobenzoinen reduzieren; ungesättigte Aldehyde, wie 
Zimtaldehyd und Furfural, gaben jedoch nur Harze. 

Elektrolytische Reduktion aromatischer Nitrokörper. 

Auch bei den elektroly tischen Reduktionsverfahren aroma-. 
tischer Nitrokörper, die in den letzten Jahren Gegenstand ein- 
gehender Studien gewesen sind und auch da und dort Eingang 
in die Technik gefunden haben, Tollziehen sich synthetische Vor- 
gänge. 

Vor allem waren es Elbs, Gattermann, Haber, Häusser- 
mann und Lob, welche durch Untersuchungen am Nitrobenzol 
und seinen Homologen, an Nitropbenolen usw. den Verlauf der 
elektrolytischen JReduktion klarlegten. V^ir brauchen hier auf 
die Resultate dieser Arbeiten nicht weiter einzugehen, da die- 



') Tafel u. Stern, Ber. 33, 2224 (1900V, Zeitschr. £. phyaik. 
Obem. 54, 433 (1906); Ber. 40, 2831 (1907). Über die elektrolytische 
Redaktion des Campbersäureimides, die zu ti- und /3-Oampbidon filbrte, 
vgl. man Tafel und Eckstein, Ber. 34, 3274 (1901). 

•) Law, Joum. obem. Soc. 89, 1512 (1906). 



— 171 — 

selben in den Lehrbüchern genügend berücksichtigt und all- 
gemein bekannt sind^). 

In allerjüngster Zeit konnte W. Nover^) unter Berück- 
sichtigung der Arbeiten Ton R. Willgtätter') nachweisen, daß bei 
der elektroly tischen Reduktion Ton Nitrobenzol unter bestimmten 
Bedingungen Em er aldin, das niedriger oxydierte AnüinschwarZ} 
entsteht. Die beiden Eathodenelektrolyte , bei denen die Farb- 
stoffbildung eintritt, sind öOprozentige Natriumbisulf atlösung 
und Kieselfluorwasserstoffsäure von 1,3 spez. Gewicht. Die Quelle 
der Farbstoffbildung ist p-Amidodiphenylamin, das sich 
durch Vereinigung von Phenylhydroxylamin und Anilin bei Gegen- 
wait von verdünnter Schwefelsäure büdet nach der Gleichung^): 

C.Hs.NH.OH + CeHj.NH, = CeH» .NH . C«H, . NH, + H,0. 

Das Oxydationsmittel, das bei der elektrolytischen Reduktion 
des Nitrobenzols p-Amidodiphenylamin in den grünen Körper, 
das Emeraldin, überfühi*t, ist das Nitrosobenzol. Die Reaktion 
führt zunächst nach der Gleichung 

CeH5.NH.CeH4.NHtH-CeHj.NO = CeHj.NiCeH^iNH + CeH^.NHOH 

zum Phenylchinondiimid und aus diesem bildet sich der 
grüne Farbstoff, das Emeraldin, durch Polymerisation. 

Trägt man diese Reaktion noch in das bekannte Hab er sehe 
Schema ein, so gelangt man also für das Nitrobenzol zu folgen- 
dem erweiterten Schema: 

CeHj.NO, 

CeHjN : C.H^ : NH < CeH, . N O 



\ __*. 



s 1 4 /CeH,.NHOH 

CeHj.NH.CeH^.NH,^ | 

^CeHj . NH, 

Emeraldin 

Diese Bildungsweise des Emeraldins kann wegen der geringen 
Ausbeute, die erzielt wird, und wegen der Schwierigkeit der 



^) Eine Zusammenstellung der getarnten einschlägigen Literatur 
haben L. Weiss und K. Reiter, Ann. 355, 175 (1907) gegeben. 

•) W. Nover, Ber. 40, 288 (1907). 

') Willstätter u. Mayor, Ber. 37, 1494 (1904); Willstätter 
u. Moore, Ber. 40, 2665 (1907). 

*) Bamberger, Ber. 31, 1505 (1898). 



— 172 — 

Trennung Ton Nebenprodukten nicht als Darstellungsmethod» 
dienen. Da jedoch hiermit als Quelle der Emeraldinbildung da» 
p-Amidodiphenylamin gefunden war, so wurde von Nover (1. c.) 
auf chemischem Wege dieser Körper in größeren Mengen dar- 
gestellt, und es wurden neue bequeme Bereitungsmethoden des- 
selben gefunden. Sämtliche gelind wirkenden Oxydationsmittel 
bilden bei Gegenwart überschüssiger verdünnter Säure aus den 
Salzen des p-Amidodiphenjlamins mit Leichtigkeit Emeraldin^ 
wobei als Zwischenprodukt Phenylchinondiimin auftritt. 

Nietzki hat durch Oxydation von p - Phenylendiamin und 
Diphenylamin Emeraldin erhalten, und vermutet, daß die Reaktion 
nach der Gleichung verläuft: 

H«N . CeH^ . NHg + C«Ha . NH . C^H^ + 0^ 
= HN:C,H4:N.CeH4.NH.CeH5 + 2HjO. 

Unter der Annahme, daß diese Vermutung richtig ist, würde 
die Polymerisation des Phenylchinondiimins zu Emeraldin durch 
die Gleichung 

3CeH,N:C«H4:NH = ^C.sTiit'^i 
zu deuten sein. 

Man gelangt zu dem Emeraldin auch bei der Einwirkung^ 
von Salzsäure auf Phenylcbinonchlordiimid. Die Reaktion ver- 
läuft nach dem Schema: 

CeH, . N=N . Gl -h H Gl = C« H5 . N^C« H,=N;f Gl 

= C. Hft . N=Ce H,=NH + Gl^ 
C^Hj . N=:GeH4=:N H + H Gl =' Emeraldin. 

In glatter Weise entsteht Emeraldin bei der Einwirkung- 
von salzsaurem Anilin auf Phenylchinonchlordiimin ; auch diese 
Reaktion kann in der eben geschilderten Weise verlaufen, da da» 
salzsaure Anilin fast immer etwas freie Salzsäure enthält. 

Von großer praktischer Bedeutung ist bekanntlich die 
Emeraldin- und Anilin seh warzbildung bei der Oxydation dea 
Anilins. Der Verlauf derselben ist unter Berücksichtigung der 
vorstehend geschilderten Arbeiten und derjenigen von Bam- 
berger folgendermaßen wiederzugeben: 
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C«H5.NH,-^(c,H8N^«^->O.H5 . NHOH— ^ Cefl» .NO-^C.Hj .NO, 

( +Anilin I j I + Anilin 

CeHj . N— N . C,H, Cfi^ . N : N . C,Hj 

\/ 
O 




Emeraldin — ► vergrünliclies 
Anilinschwarz -> unvergrün- 
liches Anilinschwarz 



Azophenin -^ Indolin — Fseudomauvem usw. 



Synthesen mittels der dunkeln elektrischen Entladung. 

Auch elektrische Energie in Form dunkler Entladungen kann 
synthetifiche Vorgänge bewirken , wie die schon lange bekannten, 
von Berthelot aufgefundeneu Tatsachen beweisen. 

So z. B. fanden Losanitsch und JoTitschitsch^), daß 
sich im Elektrisator Eohlenoxyd und Wasser oder Eohlendioxyd 
und Wasserstoff direkt zu Ameisensäure vereinigen: 

CO-f-H,0 = HCOOH; CO, + Hg = HCOOH. 

Ameisensäure bildet sich auch aus Kohlensäure und Wasser, 
wobei zunächst, wie Lob nachwies, Eohlenoxyd auftritt, das dani\ 
Ameisensäure liefert^). 

Eohlenoxyd und Wasserstoff vereinigen sich zu Formaldehyd, 
der sich rasch polymerisiert : 

OO + Hg = OHgO. 

') Losanitscli und Jovitschitsch, Ber. 30, 135 (1897). 

') Lob, Sitzungsber. d. Niederrheinischen Oesellflchaft für Natur- 
u. Heilkunde 1903; de Hemptinne, Bull, de TAcad. roy. de Belg. 
[8] 34, 269 (1897). 
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Es läßt sich also auf diese Weise der Aufbau der Ameisen- 
säure und des Formaldehyds aus den Elementen bewerkstelligen. 

Für die chemische Wirkung der stillen elektrischen Ent- 
ladung ist es nach den neuesten Untersuchungen von Losanitsch^) 
charakteristisch, daß sie bei organischen Verbindungen durch 
Polymerisation oder Kondensation die Synthesen von Substanzen 
mit sehr hohen Molekulargewichten vermitteln kann, welche wahr- 
scheinlich cyklisch zusammengesetzt sind. 

Wegen ihrer hohen Molekulargewichte sind die auf dem 
Wege derartiger Eiektrosynthese erhaltenen organischen Produkte 
gewöhnlich entweder fest und unlöslich oder ölig und undestillier- 
bar, deswegen ist ihre Reinigung sehr schwer. Um die Bildung 
dieser zu stark kondensierten Körper zu verhindern, ist es not- 
wendig, die entstandenen Produkte schnell aus dem Elektrisator 
zu entfernen. 

Ausgedehnte Untersuchungen über synthetische Wirkungen, 
welche durch die dunkle elektrische Entladung ausgeübt werden, 
hat in neuerer Zeit insbesondere Berthelot ausgeführt, doch 
müssen wir uns mit einem bloßen Hinweis auf dieselben begnügen 2). 



*) Losanitsch, Ber. 40, 4656 (1907). 

*) Berthelot, Compt. rend. 126, 561, 609, 671, 681, 693, 775 
(1898); 129, 71, 378 (1899); 131, 772 (1900;. 
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DIE WISSENSCHAFT 

Sammlung naturwissenschaftlicher und 
mathematischer Monographien 

Das unter besonderer Mitwirkung von Prof. B. Wiedemann ins 
Leben getretene Unternehmen soll die neuen Ergebnisse der natur- 
wissenschaftlichen und mathematischen Forschung einheitlich zu- 
sammenfassen und es ermöglichen, sich einen Überblick über die 
Fortschritte auf diesen Gebieten zu verschaffen. 



Verzeichnis der Mitarbeiten 



(Heft 6.) 
(Heft 7.) 



Mme. S. Curie, Paris. (Heftl.) 
Prof. Dr. 0, C. Schmidt, Königsberg. (Heft 2.) 
Prof. Dr. J. J. Thomson, Cambridge. (Heft 3.) 
Dr. Otto Freiherr von and zu Aufsess, München. (Heft 4.) 
Dr. Otto Frölich, Berlin. (Heft 5.) 
Prof. Dr. Josef Ritter von Qeitler, Czernowitz. 
Prof. Dr. H. Baumhauer, Freiburg i. Schweiz. 
Prof. Dr. A. Werner, Zürich. (Heft 8.) 
Dr. Edwin S. Faust, Straßburg. (Heft 9.) - 
Dr. Ö. F. Upps, Leipzig. (Heft 10.) 
Prof. Dr. Hermann Kobold, Kiel. (Heft 11.) 
Prof. Dr. Ö. Jaeger, Wien. (Heft 12.) 
Prof. Dr. C. Doelter, Graz. (Heft 13.) 
Dr. B. Donath, Charlottenburg. (Heft 14.) 
Dr. phil. Waiter von Knebel, Groß - Lichterfelde. 
Prof. Dr. F. E. Qeinitz, Rostock. (Heft 16.) 
Dr. E. Qehrcke, Berlin. (Heft 17.) 
Prof. Dr. Otto Fischer, Leipzig. (Heft 18.) 
Prof. Dr. A. Wangerin, Halle a. S. (Heft 19.) 
Prof. Dr. J. P. Kuenen, Leiden. (Heft 20.) 
Prof. E. Rutherford, Montreal. (Heft 21.) 
Prof. Dr. Edm. König, Sondershausen. (Heft 22.) 
(Weitere Hefte in Vorbereitung.) 
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Sammlnng natorwissenscliafaiclier 
nod miiüiematischer MoDograpMen. 



I. Heft. 
Untersuchungen Ober die raMeakttven 

Substanzen von Mme. S« Curie. Übersetzt und 
mit Literatui' - Ergänzungen versehen von W. Kaufmann. 
3. Auflage. Mit 14 Abbildungen. Preis geh. M. 3.— , geb. 
in Lnwd. M. 3.80. «i«««««««««««««««« 
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Urtefle der Presse. 



Zeitschrift für angewandte Chemie: Die unter dem Titel „Die 
Wissenschaft" erscheinende und unter besonderer Mitwirkung von Prof. Dr. 
Eilhard Wiedenoann begründete Sammlung naturwissenschaftlicher und 
mathematischer Monographien wird auch von den Chemikern freudig begrüßt 
werden. L)ie Monographien sollen in übersichtlicher Darstellung begrenzte Ge- 
<^ _^^^ __,.„_ " biete sämtlicher Zweige der 



Naturwissenschaft behandeln; 
auch Biographien von großen 
Gelehrten und historische Dar- 
stellungen einzelner Zeiträume 
sind ins Auge gefaßt. Ein 
solches. Unternehmen, in der 

angestrebten Weise völlig 
durchgeführt, erleichtert ins- 
besondere den Einblick in 
Nebengebiete und wird jedem, 
Erde der über die wichtigeren Fort- 
schritte . der Wissenschaft 
unterrichtet, sein will, nach 
einer oder mehreren Rich- 
tungen hin . etwas bringen. 
Den Reigen der Sammlung 
konnte kein Thema würdiger 
eröffnen als die der berufenen Feder der Frau Curie entstammende Beschreibung 
der radioaktiven Stoffe und ihrer Eigenschaften. ■ Das Werkj welches die von 
W. Kaufmann ins Deutsche übertragene Dissertation ^er Verfn. ist, umfaßt klar 
und übersichtlich alle sich auf Radioaktivität beziehenden Erscheinungen, und wir 
sind entschieden dem Übersetzer für seine sicher erfolgreiche Bemühung zu 
großem Dank verpflichtet. Das Buch enthält natürlich in erster -Linie und 
ausführlicher die eigenen Forschungsergebnisse der Frau Curie] es werden-, 
aber außerdem die Untersuchungen und Entdeckungen anderer Forspher aiif- 
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gezählt und besprochen, so dajß wir in ihm zurzeit wohl die wissenschaftlich 
vollständigste und empfehlenswerteste Beschreibung der so rätselhaften Tat- 
sachen haben. Das große reichhaltige Material ist in fünf Kapitel eingeteilt. 
Das erste ist der Radioaktivität des Urans und Thors und den radioaktiven 
Materialien gewidmet; im zweiten kommen die neuen radioaktiven Substanzen, 
besonders das Radium, seine Abscheidung und seine Eigenschaften zur Be- 
sprechung; im dritten wird die Strahlung der neuen radioaktiven Substanzen 
behandelt und im vierten die induzierte Radioaktivität. Im letzten wird die 
Natur und Ursache der Erscheiöungen der Radioaktivität erörtert. Ein zuver- 
lässiges, vom Übersetzer weitergeführtes Literaturverzeichnis bildet den Schluß. 

Yierteljahrsberlohte des Wiener Vereins für Förderung 
des physikalischen und ohemisohen Unterrichts : Mit den Untei'- 
suchungen der Madame Curie über radioaktive Substanzen ist diese Samm* 
lung auf das glücklichste begonnen worden. Die Entdeckung eines neuen 
Wissenszweiges , der 
Physiker u. Chemiker 
in gleicher Weise inter- 
essiert, wird hier von 
den Entdeckern selbst 
geschildert. — Nach 
einer historischen Ein- 
leitung wird die Me- 
thode zur Messung der 

Strahl ungsin te nsit ät 
der Uran- und Thor- 
verbindungen und ver- 
schiedener radioaktiver 

Mineralien mittels 
Messung der Leitfähig- 
keit der Luft unter 
der Einwirkung dieser 
Substanzen beschrie- 
ben. Bei der Messung 
der Pechblende , des 
Chalkoliths und des 
Autunits wurde die 
auffallende Tatsache 
entdeckt, daß diese Mineralien in höherem Grjade radioaktiv sind als Uran und 
Thor selbst. Es lag die Vermutung nahe, daß in den erwähnten Mineralien hoch- 
radioaktive Substanzen enthalten seien und die nächste Aufgabe der Curie s war 
nun die Isolierung dieser Substanzen. Es wurden drei gefunden : das Polonium, 
das Radium und das Aktinium; vollständig gelang nur die Isolierung der 
Radiumsalze, deren Spektrum sich auch mit zunehmender Reinheit auffallend 
von jenen des Baryums unterschied, während Polonium dasselbe Spektrum 
liefeirte wie die Wismutverbindungen, aus denen es abgeschieden wurde. Ebenso 
gelang es, das Atomgewicht des Radiums (225) zu bestimmen, nach welchem 
das Radium in der Mendel ej eff sehen Tabelle unter dem Baryum in der Kolumne 
der Caiciumgruppe und in die Zeile, welche Uran und Thor enthält, gehört. 
Daß die Entdecker des Radiums selber uns die Geschichte ihrer Forschungen 
erzählen, gewährt der Abhandlung einen ganz besonderen Reiz. 

Die Übersetzung ist von Herrn Dr. Walter Kaufmann, der vor kurzem 
für seine Forschungen auf dem Gebiete der Elektronentheorie einen Preis von 
der kaiserl. Akademie zu Wien erhalten hat. 
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II. Heft. 

Die KaihodBnstrahlen von 6. C. Schmidt, 

außerordentl. Professor der Physik an der Universität 
Erlangen 2. verb. u. verm. Auflage. Mit 50 Abbil- 
dungen. Preis geh. M. 3.-^, gel), in Lnwd. M. 3.60. 



Inhaltsverzeichnis. 



Einleitung. — 1. Kapitel. Das Wesen des Lichtes. Der Äther. 

— 2. Kapitel. Neuere Ansichten über die Leitung der Elektrizität 
durch Elektrolyte. — 3. Kapitel. Apparate zur Erzeugung von 
Kathodenstrahlen. — 4. Kapitel. Die Entladung in verdünnten Gasen. 
Die Kathodenstrahlen. — 5. Kapitel. Ältere Theorien über den Ent- 
ladungsvorgang. — 6. Kapitel. Ladung der Kathodenstrahlen. — 
7. Kapitel. Potentialgradient und Kathodenfall in Entladungsröhren. 

— 8. Kapitel. Kathodenstrahlen im elektrostatischen Felde. — 
9. Kapitel. Kathodenstrahlen im magnetischen Felde. — 10. Kapitel. 
Energie und Geschwindigkeit der Kathodenstrahlen. — 11. Kapitel. 
Zeeman- Effekt. — 12. Kapitel. Kathodenstrahlen verschiedenen 
Ursprungs. — 13. Kapitel. Bestimmung von e und m. — 14. Kapitel. 
Scheinbare Masse. — 15. Kapitel. Fluoreszenzerregung und chemische 
Wirkung der Kathodenstrahlen. — 16. Kapitel. Reflexion, Absorption, 
Spektrum und Bahn der Kathodenstrahlen in einer Entladungsröhre. — 
17. Kapitel. Kanalstrahlen.-- 18. Kapitel. Schluß. - Literaturübersicht. 



Huf das „Elektron" wird heute nicht nur eine große Reihe von optischen 
und elektrischen Erscheinungen zurückgeführt, es erscheint auch von 
fundamentaler Bedeutung für die Chemie, einzelne Teile der Meteo- 
rologie und, falls sich die neueren Arbeiten über die physiologischen 
Wirkungen des Radiums bestätigen sollten, der Medizin werden zu sollen. Da 
eine leicht verständliche Abhandlung über dieses Gebiet für Chemiker, Medi- 
ziner u. a. erwünscht sein dürfte, hat der Verfasser es unternommen, an der 
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^and der Eigenschaften der Kathodenstrablen zu schildern, wie man zu dem 
Begriff des „Elektrons^ gekommen ist und was man darunter versteht. 

Wie alle Monographien, welche in die unter dem Titel „Die Wissenschaft** 
erscheinende Sammlung aufgenommen werden sollen ^ ist auch das vorliegende 
Bändchen nach Form unxi Inhalt für weitere Kreise bestimmt. Es werden 
daher nur die allerelementarsten Kenntnisse in der Physik vorausgesetzt. 

Allgemeines Literaturblatt: Die Firma Vieweg hat es unter 
besonderer Mitwirkung Prof. Dr. E. Wiedemanns unternommen, Monographien 
über' die aktuellften Themen der modernen Naturwissenschaften zu verlegen. 




Dieses höchst verdienstvolle Unternehmen, welches tatsächlich einem drin- 
genden Bedürfnisse entspricht, weil gerade die neuesten Errungenschaften auf 
den Gebieten der Naturerkenntnis nur auf mühseligem Wege aus zahlreichen 
Zeitschriften zu entnehmen sind, bringt als 2. Heft aus höchst berufener Feder 
eine Darstellung der Untersuchungen an Kathodenstrahlen; die Aufklärungen 
über das scheinbar so rätselhafte Verhalten der radioaktiven Substanzen sind 
vom Verfasser in ausnehmend interessanter und instruktiver Weise dargelegt 
und dürfen wohl das weiteste Interesse für sich in Anspruch nehmen. Die 
atomistische Theorie der Elektrizität, welche endlich verspricht, einen Einblick 
in das Wesen der elektrischen Erscheinungen zu geben und die Frage zu 
beantworten, deren Lösung Jahrhunderte lang unmöglich schien: Was ist 
Elektrizität? basiert auf der Untersuchung der Kathodenstrahlen. Das für 
weitere Kreise verständlich geschriebene Buch kann wärmstens empfohlen 
werden. Die Behandlung des Themas ist einfach und gründlich; besonders ist 
auch die Beigabe einer großen Anzahl höchst klarer, schematischer Zeich- 
nungen zu loben, welche die textliche Klarheit des Buches noch bedeutend erhöhen. 
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SammlDng naturwissenschaftlicher 
und mathematischer Monographien. 



III. Heft. 
ElskiHxliäi Um MateHe von Dr. J. J. Thomson, 

Mitglied der Royal Society, Professor der Experimentalphysik 
an der Universität in Cambridge. Autorisierte Übersetzung 
von G, Siebert. Mit 19 Abbildungen. Preis geh. M. ?k — , 
geb. in Lnwd. M. 3.60. ««««««««««««««« 



Urteile der Presse. 



Literarisches Zentralblatt: Eine Reihe geistvoller Vorträge, in 
welchen die Bedeutung der neuen Fortschritte in der Elektrizitätslehre für 
unsere Ansichten über die Konstitution der Materie und die Natur der Elek* 
trizität erörtert wird. Ihre Bedeutung liegt vor allem darin, daß sie eine auch 
weiteren Kreisen verständliche Verbindung zwischen den Maxwell-Faraday- 
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sehen Vorstellungen und der moderneh Elektrooentheorie darstellen und dabei 
gleichzeitig des berühmten Verfassers eigene Anschauungen über den Aufbau 
der Atome entwickeln, wobei die radioaktiven Elemente eine besonders ein- 
gehende Besprechung erfahren. Die Ausführungen enthalten nur vereinzelte 
mathematische Ableitungen und können jedem Studierenden empfohlen werden. 

Clieiniker-Zeitung : . .^. Ich bin der Zustimmung aller Fachgenoäsen 
sicher, wenn ich behaupte, daß zu der Entwickelung der Elektronik, dieser 
neuen Disziplin der Physik, kaum jemand mehr beigetragen hat als J. J. Thomson 
durch seine zahlreichen experimentellen und theoretischen Untersuchungen, und 
nicht minder durch sein zusammenfassendes Werk Conduction of Electrlcity 
thrbugh Gases. Es ist deshalb mit besonderer Freude zu begrüßen, daß dieser 
bahnbrechende Forscher es unternommen hat, seine „Ansichten über die Natur 
der Elektrizität, über die Vorgänge, welche im elektrischen Felde stattfinden. 




und über den Zusammenhang zwischen elektrischer und gewöhnlicher Materie" 
m einer so anschaulichen und anregenden Weise darzulegen, daß jeder Natur- 
wissenschaftler, nicht nur der Physiker, das Buch verstehen kann und durch 
die Lektüre reichen Genuß und Gewinn haben wird. Populär im gewöhnlichen 
Sinne des Wortes ist die Schrift allerdinars nicht gehalten, d. h. sie ist keine 
Kaffee-Lektüre, gibt nicht nur einen Überblick über die gewonnenen Resultate, 
sondern versucht in den ersten 3 Kapiteln: „Darstellung des elektrischen 
Feldes durch Kraftlinien, Elektrizität und gebundene Maße, Wirkungen der 
Beschleunigungen der Faradayschen Röhren", den Leser mit der Faraday- 
Maxwel Ischen Kraftlinien Vorstellung und der ihr von J.J.Thomson 
gegebenen Erweiterung bekannt zu machen. Für den Physiker, speziell für 
den Lehrer der Physik, eine Fundgrube anschaulicher Darstellungen und 
Gedankengänge. Für den Nichtphysiker eine Anleitung, nicht mühelos, aber 
doch ohne das schwere Rüstzeug der höheren Mathematik, sich einen Einblick 
zu verschaffen in die Überlegungen, welche aus den Untersuchungen über 
Kathodenstrahlen, Röntgenstrahlen und Radioaktivität zu dem Begriffe des 
Elektrons, des Atoms der Elektrizität, geführt haben. 
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IV. Heft. 

Die physikalischen Eigenschaften der 
Seen von Dr. Otto Freiherr Ton und zu Aufsess, 

Assistent f. Physik a. d. Kgl.techn. Hochschule in München. 
Mit 36 Ahbild. Preis geh. M. 3.—, geb. in Lnwd. M. 3.60. 



Aus den Urteilen der Presse. 



Blätter für höheres Schulwesen: An diesem 4.Hefle der^Wissea- 
Schaft", der von der Viewegschen Verlagsbuchhandlung herausgegebenen sehr 
verdienstlichen Sammlung naturwissenschaftlicher und mathematischer Sono- 
graphien, wird nicht blo£ der Physiker, sondern auch jeder gebildete Laie, der 
als Naturfreund diie Natur mit Nachdenken betrachtet, sein^e Freude haben. 
Die Darstellung ist ganz elementar und sehr klar gehalten. Der Inhalt gliedert 




sich naturgemäß in die Mechanik, Akustik, Optik und Thermik der physi- 
kalischen See-Erscheinungen. Besonders interessant sind die Untersuchungen 
über den so viel diskutierten Grund der Verschiedenfarbigkeit der Seen. Die 
Erscheinungen des Wasserschattens werden mit dem Brocken gespenst in zu- 
treffende Parallele gestellt. Aber von dem allergrößten Interesse sind S. 63 flP. 
die Ausführungen über die Brechungserscheinungen beim Übergänge des Lichtes 
von W^asser in Luft. Es wird hier ganz elementar nachgewiesen, wie relativ 
und einseitig unsere Erkenntnis der Dinge ist. Wir sehen alle Gegenstände 
nur durch das Medium Luft, ein Wasserbewohner sieht dieselben Gegenstände 
durch das Medium Wasser ganz anders als wir, ja er sieht sogar Sachen, die 
wir als aus einem Stücke bestehend, als kontinuierliche Massen bezeichnen, in 
Stücke zerteilt ! ! Das Buch sei auch für die Schüler der obersten Klnsse empfohlen. 

Vierteljahrsberichte des Wiener "Vereins zur Förderung: 
des physikalischen und chemischen Unterrichtes: Der Zweck 

die«;er Sammlung naturwissenschaftlicher und mathematischer Monographien 
ist, die Ergebnisse neuer Forschungen zusammenzufassen und so dem Spezial- 
forscher Einblick in Nebengebiete zu ermöglichen. Die Darstellungen werden 
möglichst leicht verständlich gegeben, so daß jeder, der etwas Vorbildung b«»* 
diese Hefte mit Erfolg in die Hand nehmen kann. Der Preis, Ji, 3.60, 
im Vergleich zum Gebotenen gering. 
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Die einzelnen Teile der Physik (Mechanik, Akustik, Optik und Thermik) 
werden so durchgenommen, daÄ man einerseits den Eindruck hat, daü die 
Seen praktische Beispiele für die Gesetze der Physik hieten, und daß sie 
andererseits zu tieferem Eindringen in gewisse Fragen der Physik Anlaß geben. 
Der Verfasser geht dabei so vor, daß er zuerst die physikalischen Gesetze in 
überaus leicht verständlicher Weise erläutert und sie dann auf die Seen an- 
wendet. Nicht unerwähnt darf bleiben, daß die vorliegende Arbeit die erste 
zusammenfassende auf diesem Gebiete ist. Obwohl die behandelten Fragen 
schon lange die - Naturforscher beschäftigten, muß man die wissenschaftliche 
Seekunde doch noch jung nennen; erst Forel hat sie hauptsächlich durch 
seine Arbeiten am Genfer See ins Leben gerufen. Freiherr von Aufsesshat 
schon als Studierender eingehende Studien besonders an bayerischen Seen 
gemacht, deren Ergebnisse er in seiner Doktordissertation: „Über die Farbe 
der Seen^ niedergelegt hat. 

In den „physikalischen Eigenschaften" werden aber alle einschlägigen 
Fragen behandelt, und zwar möglichst eingehend und gründlich, auch wird 
hier der theoretische Teil, soweit als notwendig, berücksichtigt. 




4'^ajn. 
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Interferenz von Grand- und Oberschwingung (Kempfenhanseuer Limnimeter, 
26. August 1900). 

Die vielen Literaturnachweise machen die vorliegende Arbeit noch wert- 
voller; die hübsche Ausstattung durch die zahlreichen Figuren fordert das 
Verständnis; die vielseitigen Gesichtspunkte, von welchen der Gegenstand be- 
trachtet wird, sind geeignet, das Interesse für dieses Thema besonders zu heben. 

Himmel und Erde: Wir haben schon einmal Gelegenheit genommen 
unsere Leser nachdrücklich auf die unter dem Gesamttitel „Die Wissenschaft" 
unter der Leitung von E. Wiedemann (Erlangen) b|ei Vieweg erscheinende 
Sammlung naturwissenschaftlicher und mathematischer Monographien hinzu- 
weisen. Geistig sehr vornehm gehalten, klar in der Diktion, verfaßt von den 
ersten Gelehrten, wenden sich die Monographien (vortrefflich ausgestattete 
Heftchen von etwa 150 Seiten Umfang) an die Wissenschaftler, sowie An jeden 
Gebildeten. — Dem ersten Hefte von S. Curie über die radioaktiven Stoffe ist 
rasch eine Reihe anderer gefolgt. Was der Physiker vom weitverbreitetsten 
Stoffe auf unserem Erdball, dem Wasser, zu sagen weiß, ist fast lückenlos in 
dem Auf sess sehen Buche zusammengefaßt worden. Wir erfahren etwas über 
die Wellenbewegung an der Oberfläche, die Strömungen, Fortpflanzung des 
Schalles im Wasser, über die Durchsichtigkeit und die thermischen Ver- 
hältnisse. Besonders eingehend behandelt der Verfasser auf Grund eigener 
Versuche die Durchsichtigkeit und Farbe der Gebirgsseen, wobei er die Frage 
entscheidet, ob letztere chemischer oder physikalischer Art ist. Wir emp- 
fehlen das Buch besonders allen denen, die es lieben, ihre Erholung in einer 
liebevollen Betrachtung der Natur zu suchen. 
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V. Heft. 

Die Entwiokelung cfer elektHsohen « « 
Messungen von Dr. 0. Frölich. Mit 124 Ab- 
bildungen. Preis geheftet Mark 6, — , gebunden in 
Leinwand Mark 6.80. «««««««««««««« 



Stimmen der Fachpresse. 



Beiblätter zu den Annalen der Physik: In seinem Buche zeigt 
sich der durch Vorveröffentlichungen bereits bekannte Verf. als ein gewissen- 
hafter Chronist der Eptwickelung elektrischer Meßinstrumente und Meßmethoden, 
die in den zwei Hauptabteilungen, in welche das sehr lesenswerte Werk zerfallt, 

eingehend behandelt werden. Wenn dasselbe 
auch nicht beabsichtigt, demjei^gen, welcher 
eine elektrische Messung anstellen will, die- 
selbe zu erleichtern, so ist es jedoch durch 
seine Literaturhinweise, ganz besonders aber 
durch seine historischen Erläuterungen der 
Meßinstrumente und Methoden von bleiben- 
dem Wert. Dieselben werden besonders ver- 
ständlich dadurch gemacht, daß man sie 
II AL^^' I gleichsam im Entstehen kennen lernt und 

f mS" I I ^^ ihrer Weiterentwickelung verfolgt; so 

' j vi I I zeigt das Buch die logische Entwickelung 

'*" ' " des Multiplikators zum Westoninstrunient 

entsprechend den wachsenden Ansprüchen 
und Bedürfhissen der von der Elektrophysik 
^ zur Elektrotechnik heranwachsenden Wissen- 
BUchaft. Um Ballast zu vermeiden, hat der 
W Verf. nur das gebracht, was auf die Ent- 
wickelungen der elektrischen Messungen einen 
Einfluß ausübte. Das vom Verleger würdig 
ausgestattete Buch macht sicher dem Physiker ebensoviel Freude wie dem Tech- 
niker und ist auch so modern, daß es z. B. den Oszillographen gebührend würdigt. 

Chemiker -Zeitung: Die vorliegende Schrift ist das fünfte Heft der 
unter dem Titel: „Die Wissenschaft" erscheinenden Sammlung naturwissen- 
schaftlicher und mathematischer Monographien. Sie sucht dem Physiker die 
elektrotechnischen, dem Elektrotechniker die wissenschaftlichen Arbeiten näher 
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zu bringen und durch die Darstellung des Werdeganges auf einem Gebiete der 
Physik einmal den modernen Fachmann vor Überschätzung der modernen gegen- 
über den älteren Arbeiten zu bewahren, sodann aber ihm vor Wiederholung 
eines früher bereits durchgearbeiteten Gedankenganges zu behüten. Sie be- 
handelt in einem ersten Abschnitt die Meßinstrumente. In diesem schildert 
sie von Strommessern die frühesten Galvanometer, die Spiegelgalvanometer, die 
Galvanometer mitV direkter Ablesung und absoluten Angaben, die Schalttafel- 
instrumente, die Galvanoskope, endlich die Elektrodynamoraeter und Wechsel- 




strommesser. Daran schließt sie die Betrachtung der Spanaungsmesser, J. der 
Widerstandsapparate und Selbstinduktionsskalen, die der Apparate zur Messung 
magnetischer Eigenschaften, der elektrischen Wärmemesi^er, Elektrizitätszähler, 
der elektrischen Registrierapparate und Geschwindigkeitsmesser. Der zweite 
Abscjinitt ist der Beschreibung der Meßmethoden gewidmet. Nach Darstellung 
der Methoden der Strom-, Spannungs- und Widerstandsmessung behandelt er die 
zur Bestimmung von Selbstinduktion und der Wechselstrommessung. Ein Rück- 
blick macht darauf aufmerksam, daß, während vor einem halben Jahrhundert 
der Gelehrte die Apparate erdachte, gegenwärtig der Techniker sich ihres 
Baues, ihrer Weiterentwickelung bis zur Angabe neuer Prinzipien bemächtigt 
hat. Erschöpfend ist die Darstellung nicht und will sie nicht sein, weil die 
Schrift gelesen, aber nicht zum Nachschlagen benutzt werden will. Man wird dem 
um so unbedingter zustimmen können, als Verf. mehr als jeder andere in der 
Lage war, eine sachgemäße Auswahl des Mitzuteilenden vorzunehmen, da er ja selbst 
in hervorragender Weise an der Entwickelung der elektrischen Meßapparate und 
Meßmethoden beteiligt gewesen ist. So wird das Studium dieses Buches ebenso 
für den Mann der Wissenschaft, wie den det Technik in hohem Maße lohnend sein. 
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VI. Heft. 

ElektromagnetlsohB Schwingungen Um 
Wellen yon Dn Josef Uitter'yon Geitler, 

aaßerordent]. Professor der Physik au der k. k. Deutschen 
Universität Prag. Mit 86 Abbildungen. Preis geh. M. 4.Ö0, 
geb. in Lnwd. M. 5.20. ««««««««««««««« 



Aus der Presse. 



Annalen der Elektrotechnik: Die Entdeckung der elektro-magneti- 
schen Wellen durch Hertz hat zu einem neuen Zweige der angewandten 
Physik geführt, der drahtlosen Telegraphie. Ihre erstaunlichen Erfolge lenken 
natürlich das allgemeine Interesse wieder auf die rein physikalischen Tat- 
sachen, die ihr zugrunde liegen. Es ist dies jenes Gebiet, auf dem Hertz 
durch seine berühmten Versuche den Kampf gegen die Fernwirkungshypothese 

zur Entscheidung gebracht hat, den 
Faraday so ei*folgreich begonnen und 
Maxwell bis zur Aufstellung seiner 

elektromagnetischen Theorie des 
Lichtes fortgeführt hatte. Die vom 
Verfasser gewählte Art der Dar- 
stellung folgt der historischen Ent- 
Wickelung des Gegenstandes bis in 
die neueste Zeit und stellt an die 
mathematische Vorbildung seiner 
Leser nur die bescheidensten An- 
sprüche. Die Behandlung des Stoffes 
ist ausgezeichnet, die Gliederung kVar 
und deutlich, die 86 gut ausgeführten 
Textfiguren unterstützen u. erleichtern 
ganz wesentlich das Verständnis der 
für den Nichtphysiker immerhin schwierigen Materie. Da auch die Ausstattung 
und der Druck in der gediegenen Weise, welche man von dem Verlage von 
Friedr. Vieweg & Sohn gewöhnt ist, ausgeführt ist, so kann das Buch auf das 
wärmste empfohlen werden. Für den Studenten der Physik und- Elektrizitätslehre 
ist das Bändchen als erste Einführung in das genannte Gebiet von großem Nutzen, 
es gibt, aber ftuch dem . gebildeten Nichtphysiker, besonders dem praktischen 
Elektrotechniker und Ingenieur, einen bequemen Überblick über die einschlägigen 
theoretischen Probleme und deren experimentelle Lösung. 




Verlag von Friedr. Viemeg & Sohn in Braunschweig. 



13 



HoohSOhul-Naohriohten: Im 6. Heft der Wissenschaft sucht der 
Verfasser den Leser über die Haapteigenschaften und Erzeugungsweisen der 
elektrischen Schwingungen als der Grundlage für die drahtlose Telegraphie zu 
orientieren. Es gelingt ihm dies, indem er, von den wichtigsten Ent<leckungen 
Faradays anfangend bis in die neueste Zeit herein, vor dem Leser die grund- 
legenden Experimente und Anschauungen vorüberziehen läßt, wobei er seine 
Ausführungen durch zahlreiche sehr übersichtliche schematische Figuren und 
Abbildungen von experimentellen Anordnungen unterstützt. Die wohlgelungene 
Darstellung eignet sich nicht bloß fiir den gebildeten Laien zur Einführung in 
dieses interessante Gebiet, sondern gibt auch insbesondere den Lehrern dei 
Physik für die Erläuterungen der elektrischen Wellenerscheinungen manch 
wertvollen Fingerzeig. 

Elektroteohnisohe ZeitSOhrift: Der Verfasser der vorliegenden 
Schrift stellt sich die Aufgabe, in gemeinverständlicher Darstellung in den 
Werdegang und die 
Grundanschauungen 
der modernen Elektro- 
dynamik , mit Aus- 
nahme der Elektronen- 
theorie , einzuführen. 
Der Inhalt umfaßt : 
Die Entstebungsweise 
und Kritik der alten 
Fern Wirkungstheorien, 
die Verdrängung der- 
selben durch die Vor- 
stellungen von Fara- 
day über die Mitwir- 
kung der Medien bei 
der Übertragung der 
Kräfte, die Ergänzun- 
gen durch Maxwell, 

die Versuche von 
Hertz und die weitere 
Entwickelung auf die- 
sem Gebiete bis zur 
drahtlosenTelegraphie, 

die indessen nur kurz gestreift wird. Die Behandlung des Stoffes ist muster- 
gültig und läßt das Buch als recht geeignet erscheinen, dem oben genannten 
Zwecke zu dienen. 




Himmel und Erde: Der Verfasser setzt seinem vortrefflichen Buche 
die Goeth eschen Worte voran: „Die Menge fragt bei jeder neuen bedeutenden 
Erscheinung, was sie nütze, und sie hat nicht unrecht; denn sie kann bloß 
durch den Nutzen den Wert einer Sache gewahr werden." Diesem Bedürf- 
nisse und Recht des weiteren Leserkreises ist Rechnung getragen durch die 
eingehende Behandlung der Funkentelegraphie als dem Knotenpunkte, in dem 
die klassischen Arbeiten von Faraday, Maxwell und Hertz für die Praxis 
zusammenlaufen. Was die genannten großen Forscher ihren Zeitgenossen und 
der Nachwelt an neuen Anschauungen, kühnster Logik und experimentellen 
Beweisen zu bieten wußten, das möge man im Geitl ersehen Buche selbst nach- 
lesen. Wirempfehlen auch diesen Band der „Wissenschaft" allen, düe esverschmähen, 
ein- mit Fleiß und Sachkenntnis geschriebenes Werk nervös zu durchblättern. 
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VII. Heft. 

Die neuere Entwiekelung tier Kristalle^ 
grapMe yon Dr« H» Baumhauer^ Professor an 

der Universität Freiburg i. d. Schweiz. Mit 46 Ab- 
bildungen. Preis geh. M. 4. — , geb. in Lnwd. M. 4.60. 



Stimmen der Kritik. 



Physikalisolie Zeitschrift: Das vorliegende Buch wendet sich nach 
dem Vorworte des Verfassers insbesondere an solche Leser, „welche, der 
Kristallographie weniger nahe stehend, dennoch, etwa als Physiker oder 
Chemiker, der Entwiekelung dieser Wissenschaft Interesse entgegenbringen, ja 
nicht selten sich der kristallographischen Methoden zur Förderung ihrer eigenen 
Studien bedienen müssen". Deswegen war aus dem reichhaltigen Stoffe eine 
Auswahl zu treffen; es werden ganz bes:onder9 solche Tatsachen und Theorien 

besprochen, welche sich auf 
die Kristallographie im engeren 
Sinne beziehen : Symmetrie- 
u. Formverhältnisse, Bildungs- 
weise der Kristalle, Bezie- 
hungen zwischen Fonn und 
chemischer Konstitution kri- 
stallisierter Stoffe. 

Die Kapiteltibersicht ist 
folgende (es seien nur die 
wichtigsten Unterabteilungen 
hervorgehoben) : 

I. Einleitung. (Definition 
eines Kristalls ; fiieiSende und 
flüssige Kristalle ; kristallo- 
graphische Symbole; Projek- 
tion.) — IL Kristallklassen und Pseudosymmetrie. (Einteilung der Kristalle in 
32 Klassen; Symmetrieelemente; Kristallsysteme; pseudosymmetrische Kristalle.) 
— III. Ermittelung der Symmetrie Verhältnisse der Kristalle. (Goniometrie; 
optisches Verhalten der Kristalle; Zirkularpolarisation optisch einachsiger und 
zweiachsiger Kristalle ; polare Pyroelektrizität ; Ätz- oder Lösungserscheinungen ; 
geometrische, optische usw. Anomalien.) — IV. Zwillingsbildung der Kristalle. 
(Allgemeine Zwillingsgesetze; Deutung des Vorganges der Zwillingsbildung; 
Mimesie.) — V. Flächenentwickelung und Wachstum der Kristalle. (Gesetz der 
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Komplikationen; Beobachtungen an flächenrAichen Zonen; Raumgitter und Punkt- 
systeme; Einfluü des Lösungsmittels.) — VI. Chemische Kristallographie. 
(Isomorphie; Morphotropie ; P. v. Groths neuere Auffassung hierüber; Poly- 
morphie.) — VII. Anhang. (Eristallklassen, Kamen und Symbole der Formen 
nach P. V. Groths physikalischer Kristallographie.) 

Die Auswahl aus dem umfangreichen Stofile der Kristallographie war sicher 
schwer zu treffen. Trotzdem weist das Buch bei nicht zu groJSem Umfange 
eine solche Reichhaltigkeit imd Vollständigkeit auf, daß es nicht nur für den 
Physiker und Chemiker übergenug bringt, sondern auch dem Fachmann eine 
nicht unwillkommene Gabe sein durfte. Dem Werke ist eine freundliche Auf- 
nahme zu wünschen. 

Zeitsohrift f&r Blektroohemie: Die Kristallographie ist eine geist- 
volle und anregende Wissenschaft nicht nur für den Mineralogen, der sie am 
häufigsten braucht, sondern auch für den Chemiker und Physiker, und es ist 
bedauerlich, daß die letzteren häufig weniger von ihr wissen ails recht ist. 
Gerade an den Chemiker und Physiker in 
erster Reihe wendet sich das vorliegende 
Buch, und bei der Verbreitung, welche ,--'' , , ^ 

sich die Viewegsche Sammlung „ Die M^ X / j \ O ^J^ 

Wissenschaft** in der kurzen Zeit ihres / ^, /O ! X\ /' \ 

X 



Bestehens erworben hat, ist der Schrift / q 1^^-"^^"^^^ 

eine größere Leserzahl gewiß. Ein für / .--o' »?c?^ ■ ^'' i^Vv 

einen weiteren Leserkreis bestimmtes ^''' i^'vl.''^! ^ 
Buch stellt dem Verf. eine schwierige 

Aufgabe; es muß so klar und exakt ge- \ ->.. \^'r\ \ x^^L,.--' 
schrieben sein, daß es vor der genauesten \ ^ ^J--^-- '^^ ^ 



Kritik besteht, und doch so leicht und \ /' \^ I q/ 

anregend, daß es mit Interesse auch von %ii^ Q\ \ / > 

denen gelesen werden kann, die keine be- 
sonderen Spezialkenntnisse besitzen. Diese 
Aufgabe ist von dem Verfasser treflflich 
gelöst worden; besonders möchte ich auf das dritte Kapitel (Atz- und 
Lösungserscheinungen, optische und geometrische Anomalien) und das letzte 
(Chemische Kristallographie) hinweisen. Die Ableitung der Kristallklassen 
im zweiten Kapitel ist streng und korrekt, aber vielleicht etwas wenig aii- 
. schaulich gegeben. Als einen Vorzug will ich auch hervorheben , daß nicht 
nur die Ergebnisse der bisherigen Forschung zusammengestellt sind, sondern 
daß die Darstellung den denkenden Leser auch die vielen Lücken klar 
erkennen läßt, welche in den Grundlagen einer Theorie' des „kristallisierten 
Aggregatszustandes** noch vorhanden sind. Die vorliegende Monographie ist 
eine erfreuliche Erscheinung auf dem Büchermarkte, die mit Interesse und 
Nutzen gelesen werden kann. 

Zeitschrift für Naturwissenschaft: Der Inhalt der vorliegenden 
Schrift ist ein sehr reicher; alle neueren Resultate der Kristallographie sind 
in derselben besprochen: insbesondere die jetzt gebräuchlichen Arten der Pro- 
jektion, die Kristallklassen und ihre Symmetrie-Elemente, die zweikreisigen 
Goniometer, die Zirkularpolarisation der zweiachsigen Kristalle , anomale Atz- 
figuren, Translationsflächen als Zwillingsebenen, Gesetz der Komplikation, Unter- 
suchungen über das Wachstum der Kristalle, logische Achten und endlich Be- 
ziehungen zwischen der chemischen' Formel und dem Kristallsysteme. Alle 
Forscher, denen es nicht möglich gewesen ist, die Entwickelung der Kristallo- 
graphie Schritt für Schritt zu verfolgen, werden hier auf das beste orientiert. 
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VIII. Heft. 

Heuere Anseheuungen euftlem Gebiete 
äer enerfgsinlsehen OhewsHe von Prot 
Dr. A. Werner iu Zürich. Preis geheftet M. 5.—, 
gebunden in Leinwand M. 5.80. ««««««««« 



I 



Urteile der Fachpresse. 



Cbemiker- Zeitung: Eine Schrift von Werner über theoretische 
Fragen der unorganischen Chemie ist von vornherein des weitestgehenden 
Interesses sicher. Waren es doch seine Theonen über die Metallammoniak- 
salze, die seinerzeit Licht in den Wirrwarr komplexer, unorganischer Sahse 
brachten und diesen Stiefkindern der Chemie die Aufmerksamkeit weiterer 
chemischer Kreise zuzogen. Theorien, die ihre Berechtigung noch weiter 
dadurch erwiesen, da£ sie ihren Schöpfer und andere Unorganiker lin zahl- 
reichen Experimentaluntersuchungen zu einer Erweiterung unserer Kenntnisse 
von diesen merkwürdigen Stoffen veranlaüten, wodurch rückwirkend die Theorie 
wieder gestützt und erweitert wurde. Unzweifelhaft verdanken wir Werner 
einen der größten Fortschritte, den die unorganische Chemie seit langem 
gemacht hat. Der Wunsch nach einer zusammenfassenden Darstellung der 
neuen Lehre war in weiten Kreisen rege; daü Werner sie selbst geliefert 
hat, muß mit großem Danke aufgenommen werden. Der vorliegende Band 
(Die Wissenschaft. Sammlung naturwissenschaftlicher und mathematischer 
Monographien. 8. Heft), umfaßt drei, ihrer Reihenfolge nach an Umfang 
steigende Abschnittet Den Anfang macht eine kurze Darstellung der neueren 
Anschauungen über die Systematik der Elemente; hier wird das Wernersche 
Periodensystem näher besprochen. Es folgt ein Abschnitt über die Ver- 
bindungen erster Ordnung und die Lehre von der Wertigkeit, in dem nament- 
lich die Schwierigkeiten größeres Interesse erwecken, die sich der Lehre von 
den Einzelvalenzen und der Fixierung der Einzelvalenzen an bestimmte Punkte 
des Atoms und in bestimmte Richtungen vom Atome weg entgegenstellen. 
Statt der Einzelvalenzen ist zweckmäßiger die Gesamtafßnität des Atoms als 
Ausgangspunkt für die weiteren Betrachtungen zu wählen. Darauf bauend 
bringt der dritte, etwa Dreiviertel des Werkes umfassende Hauptteil die Lehre 
von den Verbindungen höherer Ordnung und die Lehre von der Koordination, 
also das Gebiet, auf dem das Schwergewicht der Wem er sehen Forschungen 
ruht. Hier werden die Anlagerungsverbindungen, die Lehre von der Koordi- 
nationszahl, die Einlagerungsverbindungen und die Lehre von der Isomerie 
unorganischer Stoffe behandelt. Auf Einzelheiten kann in dieser Anzeige nicht 
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eingegangen werden; ich kann nur ttagen, da£ die Darstellung auch dem- 
jenigen, der die betreffenden Publikationen bei. ihrem Erscheinen regelmäßig 
verfolgt hat, Neues bietet, und daß ihre Lekttire einen hohen Genuß bereitet. 

Chemisohe Zeitschrift: Wie kein anderer ist A. Werner berufen, 
die modernen Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie einem 
größeren Leserkreise vorzuführen, hat er doch in unermüdlicher Arbeit das 
Beste selbst 4azu geliefert. Die Konstitution der anorganischen Verbindungen 
ist in den meisten Fällen noch unaufgeklärt; es ist notwendig, zu ihrem Ver- 
ständnis die Valenzlehre zu erweitem. Werner zeigt die Gesichtspunkte, 
welche heute für die strukturelle und räumliche Betrachtung des Molekülbaues 
anorganischer Verbindungen von Bedeutung sind, ohne dabei zu verschweigen, 
daß die neuen Vorstellungen nur Bilder sind, die auf Grund weiterer Er- 
kenntnis durch bessere Bilder ersetzt werden können. Eingeteilt ist das Werk 
in drei Abschnitte : 1. Die Elemente und ihre Systepoatik; 2. Die Verbindungen 
erster Ordnung und die Lehre von der Wertigkeit; 3. Die Verbindungen^ 
höherer Ordnung und die Lehre von der Koordination. Das eingehende Studium 
dieses hochinteressanten und fesselnd geschriebenen Buches sei allen Chemikern 
warm ans Herz gelegt. 



NaturwissensohaftliohQ iEtindsohau: Alle diese Bedenken und 
I Einwendungen sprechen nicht gegen, sondern deutlich für die große Bedeutung 

I des Werner sehen Buches, das mit seinem überreichen Inhalt zu immer neuen 

Betrachtungen Anlaß geben wird. Zudem hat die „Werner sehe Hjrpothese^ 
auf die anorganische Chemie des letzten Jahrzehntes einen so großen Einfluß 
gehabt, daß die Kenntnis derselben nicht nur für jeden Chemiker, sondern 
auch für jeden Naturwissenschaftler, der die Entwickelung der Chemie ver- 
folgen will, als eine Notwendigkeit bezeichnet werden muß. 

Jahrbuoli der Elektrochemie: Mit großer Freude wird jeder 
Chemiker das Erscheinen des achten Heftes dieser Sammlung von A.Werner, 
Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anoiganischen Chemie, begrüßen. 
\ * Verfasser hat bekanntlich durch seine systematischen Untersuchungen auf dem 

l Gebiete der anorganischen Konstitutionslehre sozusagen eine neue Wissenschaft 

begründet und ihre Grundlagen in einer sehr großen Anzahl von Original- 
arbeiten niedergelegt, die zwar leicht zugänglich waren, aber wegen ihres 
i Umfanges und ihrer großen Zahl doch nicht so leicht verständlich. Daß er 

nun hier eine zusammenfassende Darstellung seiner Arbeiten gegeben bat, wird 
allerseits mit Freude begrüßt werden. Das Buch bildet einen bemerkenswerten 
\, Fortschritt auf dem Gebiete der anorganischen Systematik und seine Lektüre 

I ' ist nicht nur anregend, sondern wegen des vielen darin zusammengetragenen 

1 Tatsachenmaterials auch sehr lehrreich. 

) 

\ Zeitschrift für angewandte Chemie: ... Es ist bekanntlich 

I das große Verdienst A. Werners, zuerst auf die meist vergeblichen Be- 

^ * mühungen der Anhänger der Valenztheorie in der anorganischen Chemie hin- 
gewiesen und durch Schaff^ung des Koordinationsbegriffes eine theoretische 
Grundlage für die Lehre von der Konstitution zahlreicher anorganischer Ver- 
bindungsklassen gegeben zu haben. Die Grundzüge dieser Theorie, die auch 
neuerdings auf die organische Chemie befruchtend zu wirken beginnt, hat 
Werner in dem obengenannten Buche niedergelegt, das zweifellos allerseits 
als ein Ereignis von großer Bedeutung angesehen werden wird. . r . Ein weiterer 
Hinweis auf den wichtigen Inhalt dieses Buches mag unte|:bleiben, und es sei 
zum Schluß der berechtigte Wunsch geäußert, daß sich dieses Buch recht bald 
in der Bibliothek eines jeden Chemikers befinden möge. 
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IX. Heft. 

Die tierischen Gifte von Edwin S. Faust^ 

Dr. phil. et med., Privatdozent der Pharmakologie 
an der Universität Straßburg. Preis geh. M, 6. — , 
geb. in Lnwd. M. 6.80. «•««••««•«««•• 



Aus den Urteilen der Presse. 



Repertorium der Praktischen Medizin: Man kann den Ver- 
legern nur beistimmen, wenn sie das Werk Fausts besonders auch den 
Ärzten empfehlen. Wir haben bis jetzt ein Buch, das in dieser ausführlichen 
Weise vom Standpunkte des Zoologen, Pharmakologen, Physiologe^ und Patho- 
logen die tierischen Gifte einer Betrachtung unterwirft, nicht gehabt. Ganz 
besonders wird uns das Kapitel über Schlajigen und Schlangengifte, vor allem 
auch der physiologische und dann der therapeutische Teil interessieren, wobei 
der Autor alle Methoden eingehend beschreibt und auf ihr^n Wert prüft. 
Einen wertvollen Beitrag bieten die Darlegungen über Immunität und Immuni- 
sierung. Überall ist die gründliche Bearbeitung, bei der die^ Literatur in 
bewundernswerter Weise benutzt wurde, hervorzuheben. Deshalb ist das Studium 
des Werkes für wissenschaftliche Arbeiten auf fraglichem GebieteNunumgäng- 
lich. — Faust ist es auch u. a. gelungen, beim Cobragift das Gist von den 
eiweißartigen Stoffen zu trennen; er nennt es Ophiotoxin, das. sich vorderhand 
nur in wässeriger Lösung wirksam erhielt. Die Rückstände der Gnftje sind 
stickstofifrei ; es ist nicht flüchtig, wässerige Lösungen schäumen starlk beim 
Schütteln usw. \ - , 

Nicht weniger eingehend sind alle übrigen Kapitel des Werkes bearbeitet: 
So die über die anderen Vertebraten (Säugetiere, Eidechsen, Amphillden, 
Fische). Gerade über die: Giftfische und Kischgifte sind die Mitteilungen nc^h 
spärlich. Auch die Kapitel über Avertebraten (Muscheltiere, Gliederfüßißr, 
Würmer, Stachelhäuter und Pflanzentiere) bieten uns eine Fülle teils neueV, 
teils aus der gesamten Literatur gesammelter Daten. 

Wir können das Buch jedem Arzt zur Anschaffung empfehlen. 

Chemische Zeitschrift: In der vorliegenden Monographie gibt derl 
Verfasser eine Zusammenstellung der von tierischen Organismen abstammenden 
Giftsubstanzen. Entsprechend dem zoologischen System geordnet, werden, von 
den Säugetieren beginnend, durch die Reihe der Wirbeltiere bis herunter zl 
den einfachsten wirbellosen Tieren die zahlreichen Beobachtungen über da« 
Vorkommen von Giftsubstanzen und deren Wirkung mitgeteilt und besprochen. 
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D&Q für den Mediziner und Zoologen eine solche Zosammenstelliuig von Wich- 
tigkeit ist, bedarf keiner Erörterung. Aber auch weitere Kreise, insbesondere 
Chemiker^ werden das Buch mit größtem Nutzen verwerten könnend Die 
Mehrzabl der tierischen Gifte ist ihrer chemiscben Natur nach noch unbekannt 
und es steht zu erwarten, dajß der Arzneischatz aus der chemischen Er- 
forschung dieser Gifte noch manche Bereicherung erfahren wird. Als einen 
Hauptvorzug dieses Buches möchte ich die außerordentlich anregende Dar- 
stellungsweise hervorheben. Es handelt sich natürlich um eine Registrierung 
zahlreicher, in den verschiedensten Werken verstreuter Beobachtungen. Bei 
der kritischen Verwertung des in staunenswerter Fülle vom Verfasser ge- 
sammelten Materials kam demselben die eigene Erfahrung an den verschiedensten 
tierischen Giften (Kröten-, Salamander-, Fäulnisgift) zu Hilfe. Auch sind &eue, 
bisher nicht veröffentlichte eigene Beobachtungen naehrfach eingefugt (z. B. 
über die chemische Natur des Cobragiftes). Diese Fülle von tatsächlichem 
Material ist dem Leser, hauptsächlich wohl durch die klare, knappe Dar- 
stellungsweise, so mundgerecht gemacht, daß die Lektüre des Buches nicht 
nur belehrend ist, sopdern auch ein wirkliches Vergnügen gewährt. 

Wiener klinisohe Wochenschrift: Die Berechtigung und der 
mögliche Nutzen einer monographischen Bearbeitung gerade dieses Teiles des 
pharmakologisch-toxikologischen Lehrmateriales leitet sich aus dem Mangel 
kritischer Tatsachensichtung und darum klarer Fragestellungen auf diesem 
Gebiete ab« dessen Erforschung von eminent praktischer Bedeutung ist. Fallen 
doch noch immer alljährlich tausende und abertausende von Menschen der 
Vergiftung infolge Schlangenbisses zum Opfer. Die eben gekennzeichnete Lücke 
hat der Verfasser, dem wir sehr gute eigene Arbeiten auf diesem Felde ver- 
danken, in trefflicher Weise ausgefüllt. Dank seiner gründlichen inethodischen 
und kritischen Schulung verstand er das Legendäre, das sich gerade hier von 
Alters her breit gemacht hat, vom Sichergestellten zu sondern und letzteres 
so anzuordnen, daß sich die Probleme von selbst ergeben. Das Kapitel über 
die Schlangengifte, das entsprechend seiner Bedeutung am eingehendsten 
behandelt ist, enthält auch interessante, sonst noch nicht veröffentlichte An- 
gaben des Verfassers über die chemische Natur des Schlangengiftes. Die 
Literaturgaben sind reichlich und genau, was man heutzutage wohl besonders 
hervorheben darf. Der Ausdruck des flott geschriebenen Hefte« ist überall 
präzis und knapp. 

Zeitsöhrift für den physikalisch - chemischen Unterricht: 

Eine kurze Besprechung dieser Arbeit rechtfertigt sich hier nur vom Stand- 
punkt des chemisch -biologischen Unterrichts aus. Es finden sich darin die 
im Tierreich so zahlreich voiliandienen Giftstoffe von den Wirbeltieren bis hin 
au den Cölenteraten aufs eingehendste und unter genauer Angabe der übrigen 
wissenschaftlichen Literatur behaudelt. Mit besonderer Sorgfalt sind die 
Schlangenbisse und ihre Therapie besprochen. (Danach kommt dem Alkohol 
z. B. auch beim Biß der Kreuzotter eine Heilwirkung nicht zu, dagegen hat 
neuerdings die Serumtherapie in Indien wirkungsvoll eingesetzt.) Auch die 
Aufzeichnungen über den in den Nebennieren des Menschen enthaltenen Gift- 
stoff Adrenalin oder Epinepfarin, über den Giftsporn von Ornithorhynchus, die 
Giftfestigkeit des Igels, die verschiedenen Wirkungen der Kanthnriden, Muraena 
helena, Miesmuschel- u:- a. sind sehr interessant gehalten. Überhaupt hat es 
der Verfasser verstanden, seinen Stoff- außerordentlich fesselnd zu gestalten, 
'obei die vielen .'Ststorischeu Angaben gleichfalls mitsprechen , so daß die 
Anschaffung des iBuches für die Zwecke des chemisch -biologisc)ien Unterrichts 
urchans zt^ empfehlen ist. 
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Die pßyoMsohen Meismethotlen von Dr. 

0. F. Lipps, Privatdozent der Philosophie an der 
Universität Leipzig. Mit 6 Abbildungen. Preis geL 
H 3.50, geb. in Lnwd. M. 4.10. ««••««••• 



Inhaltsverzeichnis. 



Erster Abschnitt. Fsyohologie und Naturwissensoliaft. 
1. Die empirische und die philosophische Weltbetrachtung. 2. Die Bewußt- 
seinsinhalte. — Zweiter Abschnitt. Die Wahrsoheinliohkeitslehre. 
3. Gewißheit und Wahrscheinlichkeit. 4. Die Wahrscheinlichkeitsbestimtnune. — 
Dritter Abschnitt. Die Maßbestimmungen bei der Berück- 
siohtigung subjektiver Faktoren im Bereiche der naturwissen- 
SOhaftliohen Forschung. 5. Die Beobachtungsfehler. 6. Die Ungenauig- 
keit der Sinneswahrnehmang und die sonstigen subjektiven Faktoren. — Vierter 
Abschnitt. Die psychophysischen Maßmethoden« 7. Der natur- 
philosophische Standpunkt Fechners und das psychophysische Grundgesetz. 
8. Das Maß der Empfindliclikeit. 9. Die Methode der eben merklichen Unter- 
schiede. 10. Die Methode der mittleren Fehler. 11. Die Methode der rich- 
tigen und falschen Fälle. 12. Die Methode der mittleren Abstufungen. 13. Die 
Beobachtungsreihen. 14. Das Fehlergesetz. 15. Die Mittelwerte der Beob- 
acbtungsreihen. — Fünfter Abschnitt. Das psychische Maß. 16. Die 
durch Fe ebner begründete Auffassungsweise des psychischen Maßes. 17. Ordnen 
und Messen. — Sechster Abschnitt. Die Methoden der psychi- 
schen Abhängigkeitsbestimmung. 18. Die Bestimmung des Grades 
der Abhängigkeit. 19. Der Typus der Beobachtungsreihe. 20. Die Zerlegung 
der Beobachtungsreihe in Komponenten und die Bestimmung der Unterschieds- 
schwelle. — iLnhang. 21. Die Berechnung der Mittelwerte. — Literatur- 
verzeichnis. — Register. 



Beurteilungen. 



Literarisches Zenträlblatt: In der Literatur begegnet man noch 
so oft unklaren und fehlerhaften Anscihauungen über die psychischen Maß- 
methoden , daß eine umfassende monographische Darstellung der letzteren 
sicher einenl Bedürfnis entspricht. G. F. Lipps gibt nun in der Tat eine 
Monographie, welche auch zur ersten Einführung in das Gebiet sich recht gut 
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eignet. £r hat sich dabei weiter die doppelte Aufgabe gestellt; einesteila zu 
zeigen, dafi die von Fechner in Anlehnung an das gewöhnliche Fehlergesetc 
begründeten Maßmethoden unzureichend sind, und anderenteils den Weg anzu- 
geben, auf dem man ohne Vpraussetzung eines bestimmten Fehlergesetzes zu 
einer allen Bedürfnissen der experimentellen Psychologie genügenden Methode 
der Maß- und Abhangigkeiisbestimmung gelangt. An den Ausfall dieses 
letzteren Versuches knüpft sich in wissenschaftlicher Beziehung das Haupt- 
interesse an der Abhandlung des Verfassers. 

Fliysikalisohe Zeitschrift: Wer den Wunsch hegt, einen Überblick 
über das Rüstzeug der messenden Psjchologle zu gewinnen, dem wird das Tor- 
liegende zehnte Heft der Viewegschen Sammlung ,,Die Wissenschaft" sehr will- 
kommen sein. Das Buch wird sich bald einen größeren Freundeskreis erwerben. 

BüdweatdeutSChe Bohulblfltter : Dr. Lipps stellt sich in seiner 
Schrift die Aufgabe, sowohl die auf Fechner zurückgehenden psychophysischen 
Maßmethoden als unzureichend darzulegen, als auch zu zeigen, wie man ohne 
Voraussetzung eines bestimmten Fehlergesetzes zu einer Methode der Maß- und 
Abhängigkeitsbestimmung gelangen kann, die allen Bedürfnissen der Ezperimental- 
Psychologie gerecht werden kann. Selbstverständlich setzt das Werk eine um- 
fassende Kenntnis der höheren Mathematik voraus, wird daher vielleicht bei 
flüchtiger Durchsicht manchen Psychologie treibenden Leser etwas abschrecken. 
Die Furcht ist unbegründet. Der Verf. pflegt die mathematisch erhaltenen 
Resultate ausführlich und klar zu interpretieren. Die dargebotenen zahlreichen 
Tabellen und Eurvenzüge erleichtem das Studium des interessanten Buches ganz 
besonders. Das reichhaltige Literaturverzeichnis ergänzt die Arbeit ^ehr glücklich. 

HoohscHul-Nachriohten: Mit wahrer Hochachtang muß der ein- 
dringende Ernst dieser Untersuchung der noch jungen aber jugendlich regsamen 
Wissenschaft der Psychophysik erfüllen, die hier von ihren ersten,^ noch hinter 
E.H. Weber und G.Th. Fechner zurückliegenden Anfängen bis zu W.Wundt 
und anderen Zeitgenossen kritisch verfolgt wird. Die Fachgenossen und berufs- 
mäßigen Jünger der Wissenschaft selbst braucht man gewiß nicht erst auf die 
Arbeit des jungen Doktors Lipps aufmerksam zu machen.| 

jyÄJXtw&rtB^^ y Zeitschrift für Studierende: Schon lange Zeit 
spielen die psychischen Messungen in der experimentellen Psychologie eine 
Rolle, die neuerdings nicht unangefochten geblieben ist. Da nämlich Subjekt 
und Objekt bei vielen dieser Methoden dieselbe Persönlichkeit ist, ist dagegen 
geltend gemacht worden, ihre Ergebnisse könnten nicht als reine gelten. Maß 
und Zahl sind jedoch die geradezu unentbehrlichen Hilfsmittel des experi- 
mentellen Psychologen, und die Feststellung der Bedingungen, unter denen von 
tadellosen Meß -Methoden gesprochen werden kann, muß demnach für die 
Wissenschaft von hohem Werte sein. Deshalb ist es von Bedeutung, daß Dr. 
E. Lipps in einer besonderen, der Sammlung „Die Wissenschaft ** (Braun- 
schweig 1906, Friedr. Vieweg & Sohn) einverleibten Schrift diesen Gegenstand 
einer besonderen Erörterung unterzogen hat. Er beschreibt die eingeschlagenen 
Methoden im einzelnen und legt Kritik an sie. Eine von Lipps hier und 
schon früher bevorzugte Messungsmethode ist die Beobachtungsreihe, die auf 
möglichst weitschichtigem Material beruht. Er gibt hier für diesen Typ Be- 
stimmungen an und analysiert die Komponenten seiner Tragweite. Im übrigen 
erweist die sehr gehaltvolle Schrift, daß es zurzeit nicht möglich ist, von einer 
objektiven psychischen Meßmethode zu sprechen und die Bedingungen der 
psychischen Meßmethoden jedesmal im einzelnen gesondert und geprüft werden 
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Her Baif des Flxstemsystems von Dr. 

Hermann Kobold, a. o. Professor an der Universität 
und übservator der Sternwarte in Kiel. Mit 19 Abbild, 
u. 3 Tafeln. Preis geh. M. 6.50, geb. in Lnwd. M. 7.30. 



Urteile der Presse. 



Beilage zur Allgemeinen Zeitung, München: Die Frage nach 
dem Bau des Fixsternsystems, dem unsere Sonne angehört, bildet eines der 
wichtigsten Probleme der heutigen Astronomie. Wenn eine nach allen Seiten 
befriedigende Lösung dieses Problems auch in naher Zeit nicht zu erwarten 
ist, so war es doch ein höchst verdienstvolles Unternehmen des Verfassers, den 
Standpunkt, den die astronomische t^orschung gegenwärtig im Hinblick auf 
diese Frage einnimmt, sowie die Vorstellungen, die wir uns über den Bau des 
Fixsternsystems zu machen haben, in zusammenfassender Weise darzustellen 
Und die bis jetzt erlangten Ergebnisse weiteren Kreisen zugänglich zu machen. 
Verfasser gibt zunächst einen kurzen historischen Überblick über den Gegen- 
stand. Die Frage nach dem Bau des Universums ist verhältnismäßig neu. 
Kepler (1571 — 1630), der Entdecker der Gesetze für die Bewegung der Pla- 
neten um die Sonne, betrachtet die letztere, „das Herz des Universums", noch 
als das Weltzentrum; erst Huygens (1629 — 1695) stellt sie auf die gleiche 
Stufe mit den Fixsternen. Aber schon 1734 tritt Thomas Wright dafär ein, 
daß der Milchstraße in bezug auf das Fixsternsystem dieselbe Bedeutung zu- 
komme wie der Ekliptik hinsichtlich unseres Sonnensystems, und nur zwei 
Jahrzehnte später spricht Kant in seiner „Naturgeschichte des Himmels" die 
Ansicht aus, daß das Fixsternsystem in der Richtung der Milchstraße sich 
weiter ausdehne als in anderer Richtung, daß die Sterne über eine linsen- 
förmige Fläche verteilt seien, die wir längs der Kante (der Milchstraße) 
betrachten; daß ferner die Sonne dem Mittelpunkte dieser Fläche ziemlich 
nahe stehe und daß endlich die Sterne ähnlich, wie die Planeten um die 
Sonne, eine Bewegung um einen gemeinsamen Mittelpunkt besäßen. Es ist 
gewiß von hohem Interesse, zu konstatieren, daß diese auf Grund von rein 
spekulativen Betrachtungen gewonnenen Anschauungen Kants durch die Er- 
gebnisse der neueren Forschungen im wesentlichen bestätigt worden sind. — 
Im ersten Abschnitt des Buches behandelt dann Verfasser, zunächst mehr 
allgemein, die für die Lösung des Problems in Betracht kommenden astroüoioi- 
sehen Instrumente und Beobachtungsmethoden: die Bestimmung der Fixstern- 
orte und die Änderungen der letzteren; die Bestimmung der Helligkeit, der 
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indem er *iie ünindlagfcn der von verschiedenen Astrüiiüioen hierfnr auf- 
gesteUteci HeehnungBmetliodeö »Btnt ilen jedeemaliiE^eii Ergebnisse» einer kriti- 
schen Würdigung unlerziübt. Im dritten Abschnitt vs^ erden endlich die vüu 
den terHchiedenen t-^orachern über da* Phänomen der MikhstraJ^e , über die 
riutn liehe Ant^rdimug des Universums, sowie nher die Bewefungen in dem 
ie^teren ansrefi teilten Untersuchungen und Theorien übersjchtlirh dargestellt 
uod eitigehetid erörtert. Auf Einielheiten emzugehen^ würde au dieser St<Ue 
zy weit führen . . * — Wir mochtet nicht verfehlen^ daB Stndjiim des aus- 
gezeichnet«« Buches I da» seinesgleichen in der deuta^ihen Literatur nicht 
beiitstj allen Freunden der Astrongmie auf das wärmste %u empfehlen. 
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XII, Heft. 

nie ForisohrlttB der klnetlsohen Gas^ 
thoorlo von Dr. 0« Jäger ^ Professor der Physik 
a. d. techn. Hochschule in Wien. Mit 8 Abbildungen. 
Preis geheftet M. 3.50, gebunden in Leii\wand M. 4.10. 



Ein Urteil aus der Presse. 



Zeitschrift für das österreichische Gymnasium: Der Verfasser 
war bestrebt, die Ergebnisse der kinetischen Gastheorie so darzustellen, daß er 
dadurch die Leser seines Buches zur Weiterforschung anregt und anleitet. Als 
Einleitung hat der Verfasser in ganz zweckentsprechender Weise eine kurze 
Darstellung der älteren Resultate der kinetischen Gastheorie gegeben, um auf 
dieser die neueren und neuesten Forschungen theoretiächer Natur auf diesem 
Wissensfelde aufbauen zu können. 

Der Darstellung wurde jene Theorie zugrunde gelegt» nach welcher die 
Gasmoleküle als vollkommen elastische Kugeln angenommen werden, welche 
Anziehungskräfte aufeinander ausüben, Annahmen, die nach der Ansicht des 
Verfassers für die Physik nicht idealer Gase und Flüssigkeiten am ehesten 
einen Fortschritt versprechen. . ^ 

In der Einleitung wird zunächst das Boyle- Charles sehe Gesetz, dann 
die Gesetze von ^vogadro', Gay-Lussac und Dalion abgeleitet und aus. 
diesen theoretischen Folgerungen der Zahlenwert' der Geschwindigkeiten der . 
Moleküle erschlossen. In sehr einfacher Weise wird dann das Verteilungs- 
gesetz der Geschwindigkeit, das von Maxwell aufgestellt wurde, deduziert. 
Daran anschließend wird die mittlere Weglänge und die Stoßzahl der Moleküle 
berechnet, und zwar unter der Annahme, daß sämtliche Moleküle dieselbe 
Geschwindigkeit besitzen und unter jener, daß das Maxw;el Ische Verteilungs- 
gesetz gelte. Weitere Erörterungen in der Einleitung beziehen sich auf die 
spezifische Wärme von Gasen, die innere Reibung, die Wärmeleitung und 
Diffusion derselben. Wie aus der mittleren Weglänge die Größe der Moleküle 
(nach Loschmid) erschlossen werden kann, wird im folgenden gezeigt. 
Schließlich werden die Abweichungen angegeben, welche die wirklichen Gase 
vom Boyle-Charles sehen Gesetze zeigen. 

Aus dem Virial der Kräfte, welche auf das System der Massenpunkte 
wirken, einer Funktion, welche die Eigenschaft hat, daß dasselbe vermehrt um 
die doppelte kinetische Energie des Systems gleich Null ist, wird in einfacher 
Weise die Gleichung abgeleitet, durch welche das Gesetz von Boyle-Charles 
dargestellt ist. In den folgenden Entwickelungen wird das von Boltzmann 
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angegebene H-THeorem deduziert, aus dem erhellt, daß die Eigenschaft der 
Entropie, einem Maximum beständig zuzustreben, .als ein Streben des Gases 
erscheint, von einem weniger wahrscheinlichen zu einem wahrscheinlichen 
Verteilungszustande zu gelangen. 

Sehr elegant ist die nun folgende Ableitung des Maxwell-Boltzmann- 
schen Gesetzes der Verteilung der Geschwindigkeiten der Gasmoleküle bei 
Berücksichtigung des Einflusses äußerer Kräfte. Diese Ableitung, bei der die 
hydrostatischen Grundgleichungen gebraucht werden, hat der Verfasser des 
vorliegenden Buches gegeben. Daß das Mazwell-Boltzmannsche Gesetz 
für beliebig kleine Kraftfelder gültig bleibt, wird im folgenden dargetan. Unter 
Zugrundelegung der Virialgleichung betrachtet der Verfasser die ZuStands- 
gleichung schwach komprimierter Gase, wobei er den Entwickelungen von 
Reinganum folgt und schließlich aus der von diesem Forscher aufgestellten 
Gleichung zur Gleichung von van der Waals gelangt. 

Weiter wird gezeigt, wie die Anziehungskräfte der Moleküle bei Berech- 
nung der mittleren Weglange in Betracht zu ziehen sind; daraus ergibt sich 
eine Formel, welche die Abhängigkeit der inneren Reibung der Gase von der 
Temperatur angibt, eine Formel, die auch experimentell verifiziert wurde. 

Im weiteren Verlaufe seiner Ausführungen bespricht der Verfasser noch 
den Temperatursprung bei der Wärmeleitung, also jene .Erscheinung, daß — 
wenn Wärme vom Gas an einen festen Körper oder umgekehrt abgegeben 
wird — an der Oberfläche des festen Körpers eine tiefere bzw. höhere Tem- 
peratur herrschen müsse, als in der unmittelbar daran stoßenden Grenzschichte 
des Gases. 

Die Theorie der idealen Flüssigkeit, wie sie von Jäger vor drei Jahren 
aufgestellt wurde, wird mit Berücksichtigung des inneren Druckes einer solchen 
Flüssigkeit und der inneren Reibung derselben in den Schlußabschnitten des 
Buches dargestellt. Von großem Interesse ist die aus dieser Betrachtung 
gezogene Folgerung bezüglich des Durchmessers der Flüssigkeitsmoleküle. So 
wird die Größe des Durchmessers der Quecksilbermoleküle zu 0,8 . lO'^ mm 
bestimmt. 

Wer sich über die Fortschritte auf dem Gebiete der kinetischen Gas- 
theorie, namentlich in theoretischer Hinsicht, rasch brientieren will, wird mit 
Vorteil sich dieser sehr klar geschriebenen Schrift bedienen. Das Buch ist 
dem Meister der gastheoretischen Forschung Prof. Boltzmann gewidmet. 

Chemiker -Zeitung: Die ausführliche Einleitung des Werkchens gibt 
eine ausgezeichnete klare Darstellung der kinetischen Gastheorie. Schon wegen 
derselben kann das Büchlein, das aus der Feder des durch seine , theoretische 
Physik" wohlbekannten Verfassers hervorgegangen ist, bestens empfohlcD werden. 
Der Hauptteil ist zunächst Boltzmanns Untersuchungen gewidmet. Das 
H-Theorem und seine Beziehung zum zweiten Hauptsatze der Wärmetheorie 
Anden zuerst ihre Ableitung, sodann die Sätze über Geschwindigkeitsverteilung 
und Dichteverteilung in einem Gase, in dem innere und äußere Kräfte wirken. 
Der Verfl verfolgt hier anschauliche und originelle Methoden. Die Anwendung 
wird auf die Zustandsgieich unor nicht zu stark komprimierter Gase gemacht 
wobei der Verf. den Arbeiten von M. Reinganum folgt. Der Temperatur- 
koeflßzient der inneren Reibung, der in letzter Zeit befriedigende Erklärung 
fand, wird ebenfalls besprochen. Es folgen die Untersuchungen von Smolu- 
chows.ki über den Temperatursprung der Wärmeleitung in Gasen und eigene 
Forschungen des Verf. über die Theorie der Flüssigkeiten. Das Büchlein kann 
daher allen, die sich für die auch in der Elektrizitätslehre immer mehr Be- 
deutung gewinnende kinetische Theorie interessieren, wärmstens empfohlen werden. 
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PotrogonOBlB von Dr. G. Doelter^ o. Professor 
der Mineralogie und Petrographie an der Universität 
Graz. Mit einer Lichtdrucktafel und 5 Abbildungen. 
Preis geh. M. 7. — ,. geb. in Lnwd. M. 7.80. « « « « 



Urteile der Presse. 



Tschermaks mineralogische und petrographisohe Mit- 
teilungen: In diesem Werk sucht der Verfasser das, was über die Bildangs- 
weise der Gesteine bekannt ist, zu einem Gesamtbild zu vereinigen, eine ebenso 
interessante als schwierige Aufgabe, wenn man berücksichtigt, daü in diesetD 
Gebiete allerdings seit den ältesten Zeiten geologischer Forschung gearbeitet 
worden ist, daÜ aber bis vor nicht langer Zeit die vagen Hypothesen gar sehr 
den Bestand an sichergestellten Tatsachen überwogen, daß erst seit einer ver- 
hältnismäßig kurzen Zeit das Experiment in seine Rechte tritt, welches aller- 
dings die in der Natur sich vollziehenden Vorgänge niemals vollständig wird 
nachahmen .können, dessen^, wichtige Rolle bei der Beurteilung der einfacheren 
Fälle aber niemand leugnen kann. - 

Trotz dieser großen Schwierigkeiten ist ein sehr interessantes Werk heraus- 
gekommen, das nicht nur die in so manchen Punkten weit auseinandergehenden 
Ansichten registriert und referiert, sondern auch in vielen Fällen den Weg 
andeutet, wie die anscheinenden Widersprüche gehoben werden könnten. 

Verhandlungen der k.k. geologisohen Beiehsanstalt: Einen 
sehr wertvollen Beitrag zur Reihe petrographischer und geologischer Lehrbücher 
hat der verdienstvolle Experimentator durch diese für sich abgeschlossene Zu- 
sammenstellung unserer dermaligen Kenntnisse von der Gesteinsbildung geleistet. 
Auch der Meister, der sich mehr für die subjektive Meinung des Autors inter- 
essiert, findet diese. 

Daß sich der Inhalt eines Lehrbuches nicht in Kürze wiedergeben läßt» 
und so nur einige wichtigere Erscheinungen und Ansichten zu seiner Charak- 
terisierung herausgegriffen werden können, ist wohl selbstverständlich. 

Globus: Für den vorliegenden Band der neuen Monographiensammlung 
hätte die Verlagshandlung kaum einen berufeneren Verfasser gewinnen können, 
als den durch seine Versuche über künstliche Darstellung von Mineralien und 
Gesteinen in weiteren Kreisen bekannten Prof. Do elter- Graz. In sehr durch- 
sichtiger, klarer und überall kritisch sichtender Weise faßt er hier zusammen 
was uns über die Entstehung der Gesteine bekannt ist, überall unter Hinweise] 
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auf die noch offenen Fragen and unter Kritik der sich zum Teil noch ziemlich 
unvermittelt entgegenstehenden Meinungen. Der größte Teil des Baches be- 
schäftigt sich mit den für den Petrographen am interessantesten erscheinenden 
Eruptivgesteinen, wobei auch selbstverständlich öfters auf die mit ihrer Ent- 
stehung zusammenhängenden Fragen aus der Theorie des Vulkaitrismus und auf 
die vulkanischen Erschei- 
nungen eingegangen wird. 
Kürzer behandelt sind die 
kristallinen Schiefer und 

Sedimentgesteine , bei 
denen, den Begriff des 
Gesteins im engeren Sinne 
gefaßt, Erze und Kohlen 
ausgeschlossen bleiben. 
Daß das Buch die neuesten 
Ergebnisse der experimen- 
tellen physikalisch-chemi- 
schen Forschung mit denen 

der petrographischen 
Untersuchungen und geo- 
logischen Beobachtung ver- 
bindet, braucht wohl kaum 
besonders betont zu 
werden. 

Naturwissenscli. 
Bundsohau: Bei der 
Fülle der Fortschritte auf 
den Einzelgebieten mathe- 
matischer Forschung ist 
es dankbar zu begrüßen, 
daß sich die Verlagsbuch- 
handlung Friedr. Vieweor 
& Sohn in dieser „Die 
Wissenschaft" bezeichne- 
ten Sammlung die Auf- 
gabe gestellt hat, aus der 
Feder berufener Spezial- 
forscher auch dem dem 

jeweiligen besonderen 
Zweige der Mathematik 
oder Naturwissenschaften 
Fernerstehenden eine über- 
sichtliche Darstellung der 
betreffenden Materie zu 
bieten. . . . 

Im einzelnen gibt er 
eine Übersicht der An- 
sichten und Lehren über das Erdinnere und den Vulkanismus, sowie über die 
Erscheinungsweise und Struktur der Eruptivgesteine. Weiterhin erörtert er die 
' bhängigkeit 4er mineralogischen Zusammensetzung von der chemischen Zu- 

ammensetzung und die Differentiation der Magmen und die sich aus den 

mschmelzungsversuchen von Mineralien und Gesteinen ergebenden darauf 

•züglichen Resultate. 
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und matbematisclier MonograpMen. 



XIV. Heft. 

DIo GruniUagon aar Farbonphoioffi 
phio Yon Dr. B. Donath. Mit 35 Abbildungen 
und einer farbigen Ausschlagtafel. Preis geh. M. 5. — ^ 
geb. in Lnwd. M. 5.80. ««««««««««««« 



Aus der Fachpresse. 



FhotOgraphisohe Bui^dschau: Dr. B. Donath, der bekannte 
Physiker an der Urania zu Berlin, hat mit vorliegendem Werke den Grund- 
stein gelegt für die gedeihliche Weiterentwickelung der direkten und indirekten 
Farbenphotographie. Die neuerdings über dies Thema erschienenen Abhand- 
lungen sind zum überwiegenden Teile Reklameschriften für ein bestimmtes 
Verfahren und verfaßt ohne die notwendigen Vorkenntnisse. Donath erörtert 
in streng wissenschaftlicher und doch leicht verständlicher Weise die Grund- 
lagen eines jeden Verfahrens, um daran anschließend bewährte Arbeitsvor- 
schriften zu geben. Ungemein lichtvoll sind die schwierigsten Fragen ab- 
gehandelt, z. B. das Zustandekommen der Scheinfarben durch stehende Wellen. 
Selbst ein Meister in der Dreifarben Photographie hat Donath dies Feld nach 
allen Seiten hin aufs gründlichste durchforscht und manche neue Anregung gegeben. 

Allgemeine Sportzeitung: Bisher mußte man, wenn man sich über 
Photographie in natürlichen Farben, ihr Wesen und ihre Möglichkeiten be- 
friedigend informieren wollte, mehrere, zum mindesten drei oder vier Werke 
durchlesen; jetzt ist das für die theoretische Information Notwendige sehr 
glücklich und gut zusammenhängend in einem Bande dargestellt, so daß man 
jemandem y der., sei es aus bloß theoretischem Interesse, sei es aus einem 
praktischen Bedürfnis, das Gebiet der Farbenphotographie betreten will, kaum 
besser raten kann, als daß er sich das vorliegende Werk anschaflen möge, um 
in die Grundlagen dieses photographischen Zweiges eingeweiht zu werden und 
außerdem die verschiedenen Wege, die hier zu dem erstrebten Ziele iuhren 
können, verständnisvoll zu überblicken. Man muß k«rineswegs über elementare, 
physikalische und optische Kenntnisse hinaus sein, um den Darlegungen des 
Verfassers zu folgen; denn dieser hat, die Weite des Leserkreises richtig ab* 
schätzendy auf eine allgemeine Verständlichkeit Gewicht gelegt. Donath 
beschreibt zuerst das direkte Verfahren. Es mag hier eingefügt werden, daß 
die Abhandlung um so größerem Interesse begegnen dürfte, als die Lehmann«, 
sehen Arbeiten die Aufmerksamkeit der Fachwelt wieder auf das Lippmann- 
Verfahren hingelenkt haben. In dem «reiten Kapitel wird einer der inter- 
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essantesten ProzeMe rerhandelt, nämlich das AusbleichTerfahren; der betreffende 
Abschnitt ist ziemlich kurz^ doch trifft hier den Verfasser kaum eine Schuld 
— es ist über dieses so interessante Verfahren eben leider nur wenig zu 
sagen. Der zweite Teil des Buches beschäftigt sich mit der indirekten ' — 
heutzutage praktisch wichtigeren — Methode der Färbenphotographie mit ihren 
zwei Arten der Farbensynthese: der additiven und der subtraktiven. Unter 
die Verfahren hat der Verfasser auch schon das neue von Lumi^re (mit 
gefärbten Stärkemehlkömem als Filter) aufgenommen. Überhaupt zeichnet 
sich das Buch fast durchwegs duroh seine Vollständigkeit aus, und wenn darin 
auch nur die Grundlagen gezeigt werden sollen, so sind doch bei jedem Ver- 
fahren auch die Hauptzüge der Praxis angedeutet. 



(roUtiohiges{ ö/-r 
Ultramarin)^-^ '•'' 



i.\f\ (Zinnober) 



blaugrün(b 




„Apollo", Zentral -Organ für Amateur- und Pachphoto- 
graphie: Das Werk bildet eine vorzügliche Einführung in die Theorie der 
direkten und indirekten Farbenphotographie. Trotz seines wissenschaftlichen 
Charakters ist das Buch in einer klaren , leicht verständlichen Form gehalten, 
so daJS es auch der nicht wissenschHfUich Gebildete mit Genuü und Ver- 
ständnis lesen kann. In überzeugender Weise behandelt der Verfasser zunächst 
die direkten Verfahren der photographischen Farbenwiedergabe, und zwar 
sowohl diejenigen durch stehende Lichtwellen (Lippmannsches Verfahren) 
als auch diejenigen durch Körperfarben (Ausbleich-Verfahren). Der zweite 
Teil enthält eine wissenschaftliche Begründung der indiirekten Verfahren und 
zwar sowohl nach der additiven wie nach der substraktiven Methode der 
Farbenwiedergabe. Selten dürfte ein wissenschaftliches Werk auch für den 
Kichtfachmann eine so interessante und anregende Lektüre bilden, wie das 
vorliegende Buch. Die drucktechnische Ausstattung ist vorzüglich. Wir emp- 
fehlen unseren Lesern das Werk angeliegentlichst. 






."<■•. 
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XV. Heft. 

HÖMonkundo mit BerücksichtiguDg der .Karst- 
phänomene von Dr. phiL Walter Yon Knebel. Mit 
42 Abbildungen im Text und auf 4 Tafeln. Preis 
geh. M. 5.50, geb. in lAwd. M. 6.30. <>«««««« 



Urteile der Presse. 



Kölnische Zeitung: Die verdienstliche Sammlung „Die Wissenschaft", 
von der bisher 15 Hefte erschienen sind, setzt sich zur Aufgabe, die Fortschritte 
der Mathematik und der Natur^ssenschaft in übersichtlichen Monographien 
über begrenzte Teile dieser Wissensgebiete einheitlich zusammenzufassen. In 
dem vorliegenden Bändchen hat es der Verfasser, ein junger schlesischer Geo- 
loge, unternommen, die Höhlen- und Karsterscheinungen — zwei Forscfaungs- 
zweige, die trotz einer reichen Spezialliteratur noch eine ganze Reihe un- 
erörterter und ungelöster Probleme enthalten — auf Grund sorgfaltiger eigener 
Studien in verschiedenen Höhlengebieten und eindringender Beschäftigung mit 
der vorhandenen Literatur, in gut populärer und doch auch streng wissenschaft- 
licher Weise zu behandeln und die einzelnen Anschauungen kritisch zu erörtern. 
Mit vollem Rechte betont er die Wichtigkeit und Notwendigkeit eingehender 
höhlenkundiger Untersuchungen und bezeichnet es als einen Hauptzweck seines 
Buches, den Beobachtern — und zwar nicht bloJB den Fachgelehrten -^ be- 
stimmte Hinweise und Anleitungen zu geben. Dank den Bemühungen von 
Kraus, Martel und anderen ist ja in Österreich, Frankreich, Italien usw. von 
einzelnen Forschern und höhlenkundlichen Gesellschaften die Aufsuchung der 
unterirdischen Naturwunder eifrig in die Hand genommen worden; aber ein 
wirklich wi>ssenschaftliches höhlenkundliches Werk fehlte bis heute, und' hier 
füllt Knebels Buch eine empfindliche Lücke aus. 

Unterhaltungsbeilage für ,yT&gliehe Jäundsohau^^ : Mit einer 
wissenschaftlichen Darstellung des Höhlenphänomens und der damit in Zu- 
sammenhang stehenden Karstphänomene wendet sich Walter von Knebel, 
^el^aijtnt durch seyie vulkanologischen Studien auf Island und den Kanarischen 
Inseln', ah 'alle wissenschaftlich interessierten Leserkreise. Er kommt damit 
einem tatsächlich vorhandenen Bedürfnis nach; denn so umfangreich auch die 
auf die Höhlenkunde bezügliche Literatur ist, so sind die ooeisten Schriften 
doch einander sehr ähnlich: sie beschränken sich auf eine mehr oder wenige' 
genaue Beschreibung der Höhlenräume, des darin enthaltenen Tropfsteii 
i»ehf^Uck^ä; uni3^i|)%iereDiDingfe^v dann folgen gewöhnlich ^einige Spekulatione 
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«r Aller aoil Entstehung der Höhlen. Das Ga:i£e glpfek zumeiit in dnigen 
Bemerkungen liber da« SchäurigBchune der Grollen weit cKJer über die Pracht 
ftltr Sulaktiten. 

Da {jiber der Wissenschaft mit derartigen Darsiellunf en nur wenig gedient 
[ist| fio möchte von Knebel mit fleinem auf mssetiBob^Miclier Grundlage auf- 
I gebauten Werk nicht nur den Luien für dieses fesselnde Gebiet der geo* 
f griiphischen Geohjgie gewinnen und ihn, soweit es in i einen Kräften steht-i jeu 
Vgtwi^ne'n hiifien ßeobachtungt:]) reranlas&eu und seinen Blick E^ebärfeni sondern 




aueb dem Fachmann Anregung und vor allem Gelegenheit zum Meinungs- 
aTi^taujiGb gebeu. Sind donph die tneiiten Fragen der üöblenkunde nur wenig 
erörtert und selbit da, wo die* stattgefunden bat, fehlte eben oftmals die aur 
Etitwickelung eines jedes WisaenscbaftsÄweiges so wichtige Diükussion. 

Der Verfasser erschien uro »o eher gueignet, dieses iwar schwierige, aber 
auch lohnende Beginnen in die Hand %vk nehmen, als er sich während einer 
Reihe ron Jahren mit dem Wesen dier Höhlenbildung befaitt bat; in den 
H'öhleag^biettn SüddeutschlftadSi dem t'ränkiichen und schwäbischen Jura, im 
fihein lande nnd im ä«terreichi£chen Karj^t konnte er seine Studien fortsetzen. 
U|id so hat sich denn bei meinen kritischen Untersuchungen manche« ergeben^ 
^1 bifber wenig oder gar nicht berü^kfiichtlgt wurde. 
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XVI. Heft. 

OIb Etsxeii von Dr. F. E. OeinitZi o. Professor an 
der Universität Rostock. Mit 25 Abbildungen im 
Text, 3 farbigen Tafeln und einer Tabelle. Preis 
geh. M.. 7.— , geb. in Lnwd. M. 7.80, «««««««4i 



Urteile der Presse. 



Globus: Der Verfasser entwirft zunächst in kurzen Zügen ein Bild der 
diluvialen Vereisung, der Eiszeit und der durch sie erzeugten Gebilde (S. 1 
bis 24). Darauf folgt als Hauptteil die Beschreibung der Vergletscherang 
Europas (bis S- 161). t)er Verfasser hat dabei mit großer Gewissenhaftigkeit 
das gesamte Material zusammengetragen und in ausgezeichneter präziser 
Fassung dargelegt. ' . 

Von hervorragendem Interesse ist die allerdings knappe Darstellung des 
nordeuropäischen Glazial , das auch schon in früheren, zum Teil umfang- 
reicheren Arbeiten vom Verfasser behandelt wurde. 

Geinitz vertritt die Ansicht von der Einheitlichkeit der Eiszeit, eine 
Auffassung, die zwar der Lehrmeinung von verschiedenen Kälteperioden wider- 
spricht, die aber in ausgezeichneter Weise vertreten und begründet wird. Von 
weiterem Interesse sind die' verschiedenen Deutungen diluvialer Profile mit 
wechsellagemden glazialen und fluvioglazialen Gebilden, die, wie einleitend 
gezeigt wird, nicht Zeugnisse verschiedener Vereisungen abwerfen. 

Bemerkenswerterweise ist vom Verfasser \auch Eingehend der Vergletsche- 
rungsspuren in den deutschen Mittelgebirgen gedacht, ^r hätte vrelleicUtVden 
problematischen Charakter vieler dieser Gebilde etwas mehr betoneQ Xöpöen; 
vielfach geht Verfasser über ganz bestimmte Gegenbeweise zur Tagesofdnüng 
über (z. B. lÄ Ries von Nördlingen). 

Schließlich wird auch noch das außereuropäische Glazial gewürdigt, was 
aber bei dem dürftigen vorliegenden Mateiial naturgemäß nur in knappem 
Umfange (S. 191 — 198) geschehen konnte. 

Das gesamte Heft der „Wissenschaft** bildet ein geradezu vortreffliches 
Nachschlagewerk; wir wünschten nur, daß es in einer eventuellen 2. Auflage 
mit alphabetischem Inhaltsverzeichnis erscheinen möge. Allerdings ist das dem 
Werke vorangestellte sachliche Inhaltsverzeichnis sehr übersichtlich angelegt. 
Vielleicht ließe sich dann auch ein zusammenfassendes Kapitel angliedern, das 
hier dem= Leser fehlen dürfte. Indessen ist wohl zu' beachten, daß bei Behand- 
Itmg eines j^den einzelnen Gebietes auf alle Fragen bereits eingegangen ist, so 
daß ein solches Kapitel vielleicht zu viel Wiederholungen bringen möchte. 
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N'atur und Kultur: Der Verfasser macht den Versuch, die Eiszeit 
and ihre Erscheinungen 'and Bildungen im Zusammenhang darzustellen, gibt 
eine Darstellung der verschiedenen Hypothesen zur Erklärung der Eiszeit, 
wobei er für die Einheitlichkeit des Phänomens eintritt, der Jier- und Pflanzen- 
welt derselben und. nimmt auch eingehend Rücksicht auf dife Funde, die über 
das erste Auftreten des Menschen Aufschluii geben. Weiter beschreibt er die 
Bildungen, die im wesentlichen Produkte des Eises und seiner Schmelzwasser 
sind, wie der Geschiebemergel, die Ablagerung der Grund- und Endmoränen 
und untersucht die Einwirkungen des Eises auf den Untergrund durch Schram- 
mung, Randhöckerbildung. Gletschererosion usw. und die Schöpfung der Bodeii- 
formen durch Moränenbildungen. Der Hauptteil des Buches betrachtet die 
einzelnen Vereisungsgebiete. Besonders ausfcihrliph wird die Glazialablageruug 
und ihr Vorkommen in Skandinavien, Finnland, Rußland, Dänemark, Holland 
und Norddeutschland nach eigenen Forschungen behandelt, aber auch die Bit' 
düngen Großbritanniens und der Alpen finden exakteste Darstellung nach den 
Arbeiten Geikies, Pencks und Brückners. Weiterhin schildert Geinitz 
die Schotter- und Kalktufif-, Löß- und Höhlenbildungen zwischen alpiner und 
nordischer Vergletscherung sowie die Spuren im Schwarzwald, den Vogesen 
und anderen deutschen Mittelgebirgen. Darauf wendet er sich dem übrigen 
Europa, Nordamerika und den Polarländern zu, um zum Schluß auch noch 
kurz die Spuren der Eiszeit auf den übrigen Kontinenten zu besprechen. Den 
Text ergänzen gute, zum Teil zweifarbig ausgeführte Karten und schöne Ab- 
bildungen, worunter sich sehr charakteristische Landschaftsformen als Voll- 
bilder befinden. Das Buch verdient weiteste Verbreitung. 

Zeitschrift für Schulgeagrapllie: Der bekannte Mecklenburger 
Forscher auf dem Gebiete der Glazialgeologie hat hier ein Kompendium seines 
Forschungsgebietes gegeben, wie es knapper und zutreffender kaum gegeben 
werden konnte. Der Text ist eng zusammengedrängt, niöht gerade leicht zu 
lesen, erteilt aber dafür über alles, was mit der Eiszeit irgendwie in Bezieliung 
steht, genaue und zuverlässige Auskunft. Mag man sich über die Moorfrage 
mit Bezug auf Klimaschwankungen oder über die Niveauschwankungen des 
Baltikums orientieren wollen, alle diese Erscheinungen charakterisiert Geinitz 
in kurzen treffenden Worten. Das fehlende Register wird durch das eingehende 
Inhaltsverzeichnis genügend ersetzt, so daß sich das Werk auch zum Nach- 
schlagen sehr eignet. 

Nach einer Betrachtung des Quartärs und seiner Eiszeit im allgemeinen, 
wo die Theorien über die Ursache und die Berechnungen ihrer Dauer mit- 
geteilt werden , beginnt die eingehende Besprechung des nordeuropäischen 
Glazials, die bis zu den postglazialen Niveausch wankungen herabgefuhrt yrird. 
Geinitz ist bekanntlich Vorkämpfer des Monoglazialismus und gibt seiner An- 
schauung von der Einheitlichkeit der Eiszeit auch hier kräftigen Ausdruck, 
ohne sie aber einseitig zu verfechten. Durch den Vergleich gewisser euro- 
päischer Vorkommnisse mit dem nordamerikanischen driptlessarea gewinnt seine 
Ansicht an Wahrscheinlichkeit. Im zweiten Abschnitt wird das Glazialpliänomen 
der Alpen einer Betrachtung unterzogen, ihm folgen in ähnlicher Behandlung 
das Gebiet zwischen alpiner und nordischer Vergletscherung, die Eiszeitgletscher 
im übrigen Europa, die Eiszeit Nordamerikas, die Polarländer und die Eiszeit 
auf den übrigen Kontinenten. 

So haben wir zum erstenmal eine Behandlung des Glazialphänomens der 
ganzen Erde vor uns und mancher interessante Vergleich ergibt sich aus dieser 
Zusammenstellung, die für Geographen von besonderem Wert ist. Daß das textlich 
und illustrativ schön ausgestattete Buch weite Verbreitung finden wird, ist nicht zu 
bezweifeln, und Ref. kann es zur Orientierung und zum Studium bestens empfehlen. 

Ausführlicher Verlagskatdlog kostenlos. 
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Sammlnng Datarwissenscliaftliclier 
and mathematischer Hondgraphien. 



XVII. Heft. 

Die Anwendung der Interierenxen In 
der Spektreskeple und Metrologie 

von I)r. B. Gehrcke, Privatdozent a. d. Universität Berlin, 
technischer Hilfsarbeiter an der physik.-techn. Reichsanstalt. 
Mit 73 Abbildungen. Preis geh. M. 5.50, geb. in Lnwd. M. 6.20. 



Besprechungen. 



Zentralzeitung für Optik und Mechanik: Das vorliegende Buch 
ist das 17. Heft der in dem bekannten Verlage erscheinenden „Sammlung natur- 
wissenschaftlicher und mathematischer Monographien**. 

In der Lehre vom Licht beanspruchen die Interferenzerscheinungen von 

jeher schon ein eigenes Feld, 
dessen Bearbeitung alle Forscher 
und Lehrer der Optik sich in 
hohem Maße angelegen sein ließen. 
Schon Grimaidi (1665) kannte 
die Erscheinungen, welche später 
G r i n g mit der Benennung Inter- 
ferenz des Lichtes in der Optik 
einen besonderen Platz anwies. 
Seither wurde die Theorie der 
Interferenzerscheinungen von zahl- 
reichen Gelehrten mit mehr oder 
weniger Glück ausgebaut, ist aber 
heute auf einen Standpunkt an- 
gelangt, welcher die Forschung 
als abgeschlossen und die Gesetze 
darüber als feststehend betrachten 
läßt. 

Im vorliegenden Werke hat es 
der Verfasser verstanden, die 
Theorie und die Anwendung der 
Interferenzerscheinungen , auf 
streng wissenschaftlicher Basis, trotzdem aber in anschaulicher und wohl all- 
gemein verständlicher Weise zur Darstellung zu bringen. 

Zahlreiche Abbildungen unterstützen das Verständnis. Das Buch wird so- 
wohl dem Forscher wie auch dem Studierenden durch seine gedrängte Über- 
sicht über einen wichtigen und interessanten Teil der Physik gute Dienste leisten. 
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Naturwisiensohaftliclie Bundaohau: Ihre e«t.», fui.dnnie.italtn 
Erfahrungen Terdankt die altere «p.ktroskopische Fowchang n.h* '"'*''^W'*'il^f^ 
ihrem wichtl^ea and bewährten Hilfsmitt.l, dem Pri.m.. So w«enth<:h aber 
auch .^ne Verwendung für die gesamte Keuutub auf diesem Geb.ete «ar, .0 
"magtres doch bald i. vielen Fällen, wo die toLt .einer Hilfe gewonnene . 
Säte .u neuen Fragen anregten, die das Bcdürfni. naeh .»bbleren «.perl- 
^eirteltn Un er^nchungeu weckten. Da «varen es die auf dU lange bekannten 
E«cheinungen der Interleren. gegründeten Methoden welebe '" "™"^ /*" 
in Leu .:r.chiedonen Modifikationen der Spektroskope «»f/"f'/°*=)"'« f/ 
steigerte Genauigkeit der Beobachtung erbrachten und damit er.t die Beant- 
wortung einer großen Zahl der wichtigsten Probleme ermoghebten. 

Der Verf., welcher selbst tätigen Anteil an dem Ausbau des m Kede 
stehenden Gebietes geuomn>en hat, versucht in vorliegendem Hefte die große 
MannWal.iKkeit .on^ Methoden und Versuchen, welche auf dem in terieren«- 
pS-fs'l'-' ^-''^'"' übersichtlich darzustellen und an mehrere» Be»pj^len 
die große Bedeutnng Hie^er Methoden iHv den Entwickeinngsgang der spektro- 




Bkopischen trkenntni. .a zeigen, l^ie klaren und Irol. f ."^^ "'^' \"Xs 
streng «is^en.ch.tlUchou Darlegungen müs.en ,hrer \ollstanJ.gke.t ^^^^^ ^J^ 
Interesse des Kachniannes nicht weniger beiaüsfordern w,e dasjenige de. dem 
gS weniger nahestehenden Lesers, drr, durch die elementare Beschreibung 
der Vorgang' der Welle„l=ewegung und der oinfaAeren Krsche.nuuEen der 
Interferenz vorbereitet, auch den schwierigeren l'robemen Jml.e '.''lg«» k-"*». 
wenn er vielleicht vo^ den vielfach ^i"g"*'-t™vf » «»''';'":"''" J-t'^^!^^^^ 
willkommenen mathematischen Deduktionen absieht und sich die Darlegungen 

" "von dem in fülmile gegliederten Inhalt .ei hervorgehoben du; Be=P-^^Vg 
der Fresnel sehen lo.erfeven.versuehe, der Newtonschen Farbenrmge und .hrer 
Modifikatio" durch Fizea«, d.s Interferometers ""»>'=''''''";■ f"^"^"! 'er "! 
"rscheinungcn in planparallelen und keiltörmigen Platten «nd des Interiereni- 
Tttrskop v™ L'um'm.r und Gehrcke, schließlieh de. ü.t.er» -''^»" -" 
ri^tar.. Der vierte 'reil zeigt die Verwendung <!" '"'"'«"""Pr™;!;..,?™ 
ffinfie Teil bespricht einige Anwendungen der Interferenzen zu phya.kali.ehen 
Mesaungen. Der Anhang enthält ein Literaturverzeichnis. 
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OlP lllK^PII^rllflft ^'^^''"'^ natnrwissenschaftliclier 



und matbemftüsclier Nonograpbien. 



XVIII. Hefti 

Kinematik organlsohor Golonko von Prof. 
Dr. Otto Fischer in Leipzig. Mit 77 Abbildungen. 
Preis geheftet Mark 8. — , gebunden in Leinwand 
Mark 9.—. ««««««««««««««««««« 



Beiirteilungen. 



Leipziger Medizinische Monatssohrift: Mehr aU je hat heut- 
zutage der Arzt die Pflicht, sich mit der Kiuematik organischer Gelenke zu 
beschäftigen, denn infolge der groiSen Verbreitung der physikalisch-diätetischen 
Therapie hat man gelernt, Apparate zu benutzen, die auf der Kenntni« der 
Bewegung, welche je zwei benachbarte Glieder des menschlichen oder all- 
gemeinen tierischen Körpers infolge der besonderen Art ihrer Gelenkverbin- 
dungen gegen einander auszufuhren vermögen, beruhen. Wenn Fischer, der 
durch seine Forschungen auf diesem Gebiete längst bekannt ist, auch in be- 
scheidener Weise sagt, daß sein Werk kein Lehrbuch der in den lebenden 
Körperu vorkommenden speziellen Gelenke sein, soll, so müssen wir es doch 
als ein solches ansehen, denn er hat es verstanden, uns in klarer und über- 
sichtlicher Weise die Verhältnisse, auf die es ankommt, darzulegen. Wir haben 
die meisten Werke, die sich mit dem Gegenstande der Gelenklehre oder der 
Statik und Mechnnik des menschlichen Knochengerüstes beschäftigen, in der 
Hand gehabt, müssen aber sagen, daß uns keines eine derartige präzise Aus- 
kunft und klare Vorstellung der Verhältnisse gegeben hat wie die Kinematik 
Fischers. — Sie zerfällt in drei Teile, von denen sich der erste mit den all- 
eemeinen Untersuchungen über die Kinematik organischer Gelenke beschäftigt. 
Es wird uns in ihm ausführlich gezeigt und an speziellen Beispielen erläutert, 
wodurch sich diese organischen Gelenke von den Massengelenken unterscheiden, 
und welche Gesichtspunkte hauptsächlich bei der Untersuchung, der in den 
organischen Gelenken stattfindenden Bewegungen zu berücksichtigen sind. Im 
zweiten Teil geht er besonders auf den grundlegenden Begriff der Bewegungs- 
freiheit der Gelenke ein, die von ganz besonderer Wichtigkeit auch für die 
Bewegungsfreiheit des ganzen Gelenksystemes ist. Schließlich werden die ver- 
schiedenen Methoden der Untersuchungen spezieller Gelenke auseinander gesetzt 
und als Beispiele für deren Verwendung die Bewegungen in einigen speziellen 
Gelenken angeführt. Diese hat Fischer in ganz genialer Weise sichtbar ge- 
macht, indem er nämlich einen in schwarzen Trikot gekleideten Menschen mit 
Geisslerschen Röhren armierte, die zum Leuchten gebracht und dann in den 
verschiedenen Bewegungsphasen photographiert wurden. Dadurch entstanden 
höchst instruktive Abbildungen. Nicht nur jeder Orthopäde, Turnlehrer oder 
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Ofrizier wird das Werk Fisihers mit Vergnüi^en studicreti, sandern ftui;h jed«r 
praktische Arzt überhaupt, ^umnl es in titier seljr leicht verständlichen Spruche 
▼erfaßt und sehr übersichtlich dargestellt ist, so diiß autth der, der die ver- 
schiedenen Gesetze der Mathematik nkht mehr völlig beherrscht, wohl ver^ 
stehen kann, worauf es ankrimmt, — ZutaHig wissen wir, welche Sumaie von 
Arbeit die niedergelegten Untersuchungen erfordert haben ^ und schon aus dieaein 
Grunde wünschen wir dem W&rke den w ei te^l^^h enden Erfolg;* 

H>6iollS-Iff6dizixi&l-AiU!elg6r : Der Aufgabe der argani sehen Kinomatik, 
die kinematischen Gesetze beisonders Jeu Zoologen, den Medizinern und den 
gebildeten Laien klar zu di;:ii hen, hat Verf- sich in dem varliegendeu Buche 
unterzogen und diese Aufgabe vorzüglich gelost. Dem Zwecke des Buches 
entsprechend begründet er 

die kinematischen Lehr- ,- 

Sätze in elementarer Weise, / 

indem er nur in zwei Ab- / 

schnitten sich zur Darle- 
gung der Differential- und 
Integralrechnung bedient. 
Im allgemeinen ist also 
das Buch auch für solche 
Leser yerständlich ge- /j^^^ 
schrieben , die mit den ^^^^^ 
Lehrsätzen der höheren ^^^^ 
Mathematik nicht vertraut 
sind. Die Behandlung de.n 
Stoffes {geschieht in drei 
Häuptteilen : Der erste 
Teil behandelt die 'allge- 
meinen Untersuchungen 
über die Kinematik orga- 
nischer Gelenke und zeigt, 
wodurch sich die organi- 
schen Gelenke von den 
Maschinengelenken unter- 
scheiden und welche Ge- 
sichtspunkte bei der Un- 
tersuchung der in organi- 
schen Gelenken statt tin- 
denden Bewegungen zu 
berücksichtigen sind. Der 
zweite Teil beschäftigt sich 
mit dem für die kinematis< i^e Ueurteilung der oigani&i.:Uen G(;kiike wichtigen 
Begriffe der Bewegungsfreiheit. Im dritten Teile endlich werden die yet^ 
schiedenen Methoden der Untersuchung spezieller Gelenke auseinunder gesetzt. 
£in ausführliches Verzeichnis der wichtigsten IJteratur und ein sorgtliltigee 
Sachregister schließt das interessante empfehlenswerte Buch. Es reiht sich 
den übrigen Monographien der Sanimliin^ nl^'^ 'Wi-Shenschrttt" würdig an. 

DeUtSOlie Xiiteraturzeitung t Das gan^e Buch ist mit beneidens- 
werter Präzision und Prägnanz gesclii'ieben, der Aufwand an Geometrie und 
Algebra irt so bescheiden, Jaü luun erwarten fiollte, Mediziner und Zoologen 
werden sich durcharbeiten können. J^denfalEs wird ei für äie die beste Elintlihrung 
in die Gelenkmechanik sein. Für alle aber, die das Studium der Gelenke aU 
Spezialität betreiben, wird die Fi>iLh ersehe Kinematili g^tnA unentbehrlich ^ein. 



Arkie flJLr Tvi: 
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HiO Uli^^Pn^rhllft ^^'^''^^^^ naturwissenschaftlicher 



nnd mathematischer Monographien. 



XIX. Hefti 

Franx Heumann und sein Wirken als 
Fersoher und Lehrer von Dr. A. Wanderin, 

Professor an der Universität Halle a. S. Mit einer Textfigur 
und einem Bildnis Neumanns in Heliogravüire. Preis geheftet 
Mark 5.50, gebunden in Leinwand Mark 6.20. «««««« 



Aus dem Inhaltsverzeichnis. 



Erster Teil: Franz Neumanns Leben. — Zweiter Teil: 
Njeumanns wissenschaftliche Arbeiten. 1. Die kristallographisch- 
mineralogischen Arbeiten. 2. Arbeifen zur Wärmelehre. 3. Arbeiten 
aus der Optik und Elastizitätstheorie. 4. Arbeiten über induzierte 
Ströme. 5. Mathematische Arbeiten. 6. Wissenschaftliche' Unter- 
suchungen Neumanns, die nicht von ihm selbst veröffentlicht sind. — 
Dritter Teil: Vorlesungen, Seminar,^ Laboratorium. 1. Die 
gedruckten Vorlesungen. 2. Das Seminar. 3. Neumanns Bestrebungen 
zur Errichtung eines physikalischen Laboratoriums. 



t.; 



m 



Die vorliegende Schrift enthält eine zusammenfassende Darstellung 
der hervorragenden Leistungen Franz Neumanns, des ersten 
Vertreters der theoretischen Physik in Deutschland, als Forscher 
und Lehrer. Im ersten Teil wird von Neumanns Werdegang und 
dem äußeren Verlauf seines Lebens erzählt. Dabei werden auch seine 
wissenschaftlichen Verdienste wie seine Wirksamkeit als Lehrer in 
großen Zügen geschildert. Der zweite Teil gibt eine eingehende Ana- 
lyse der sämtlichen Originalarbeiten Neumanns, aus der hervorgeht, 
welche Förderung im einzelnen die verschiedenen Teile der Physik, 
die Kristallographie und Mineralogie, endlich auch die reine Mathe- 
matik durch seine Untersuchungen erfahren haben. Zum Schluß wird 
auf die zahlreichen Ergebnisse seiner Forschungen hingewiesen, die 
nicht von ihm selbst veröffentlicht sind. Im dritten Teil werden die 
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gedruckt vorliegenden Vorlesungen Neumanns^die von seinen Schülern 
herausgegeben sind, besprochen. Sodann wird an der Hand der Ori- 
ginalberichte und der Seminararbeiten ausführlich die Wirksamkeit 
Neumanns als Leiter des physikalischen Seminars erörtert. 



Die FhyBikalisolie Zeitschrift schreibt: Die Materie des letzt- 
erschienenen Heftes der Sammlung „Die Wissenschaft^ bildet die Biographie 
eines großen Gelehrten, des Königsberger Physikers und Mathematikers Franz 
Neumann. Nicht mit Füttern äußeren Glanzes umgibt A. Wanger in die 
markante Persönlichkeit dieses Mannes, für dessen edle Bescheidenheit und 
herzgewinnende Güte er aber nicht genug Worte finden kann. In schlichten 
einfachen Worten schildert der Verfasser die harten Entwickelungsjahre mit 
ihren zahlreichen Entbehrungen, die der Lehrer und Forscher Neumann durch- 
zumachen hatte, um sich dann eingehend mit Neumanns wissenschaftlichen 
Arbeiten zu befassen. Neumanns erste Arbeiten liegen auf kristallographisch- 
niineralogischem Gebiet. Später sind es Beiträge zur Wärmelehre, l)ptik und 
Elastizitätstheorie. Aus der Elektrizitätslehre bearbeitete er die induzierten 
Ströme. Seine bedeutendste mathematische Arbeit ist diejenige über Kugel- 
funktionen. Das Buch enthält ferner Mitteilungen über Arbeiten aus Neu- 
manns Seminar und Laboratorium. 

Nicht ohne ein gewisses Mitleid wird man das letzte Kapitel lesten, welches 
von Neumanns Bestrebungen zur Errichtung eines physikalischen Labora- 
toriums berichtet. , 

Das Buch ist eine wertvolle Bereicherung der Biographiesammlung be- 
rühmter Physiker. 

Hochsohul- Nachrichten: Verfasser, der selbst zu dem Kreise der 
Schüler Neumanns gehörte, welche aus dem von Neumann in Königsberg 
zum ersten Male gegründeten mathematisch - naturwissenschaftlichen Seminar 
hervorgingen und später in wissenschaftlichen Kreisen einen hervorragenden 
Platz sich erwarben , schildert mit der Pietät des begeisterten Schülers das 
Leben und anspruchslose Wirken des Mannes, der es in seltener Weise ver- 
stand, die schwierigsten Probleme seinem Zuhörerkreise verständlich zu machen 
und dessen umfangreiche wissenschaftliche Tätigkeit zum guten Teile erst durch 
die Herausgabe seiner Vorlesungen durch einzelne seiner Schüler gewürdigt 
werden kann. Die von Neumann selbst veröffentlichten Abhandlungen sind 
in dem Werkchen nach ihrem wichtigsten Inhalte und nach ihrer stofflichen 
Zusammengehörigkeit aufgeführt, so daß man sich ein Bild der js^ewaltigen 
Forschungsarbeit Neumanns machen kann. Das Buch Wangerins wird 
Jedem Mathematiker, Physiker und Mineralogen eine genuß- und lehrreiche 
Lektüre sein. 

Medizinisoher und naturwissenschaftlicher Anzeiger: Das 

Buch' enthält eine zusammenfassende Darstellung der Leistungen Franz Neu- 
manns als Forscher und Lehrer auf dem Gebiet der theoretischen Physik. Der 
erste Teil ist biographisch ; der zweite Teil gibt eine eingehende Analyt^e sämtlicher 
Originalarbeiten Neumanns, aus der hervorgeht, welche Förderung im einzelnen 
die verschiedensten Teile der Physik, die Kristallographie, Mineralogie und 
reine Mathematik durch seine Untersuchungen erfahren haben. Im dritten 
Teil werden die gedruckt vorliegenden Vorlesungen Neumanns, die von seinen 
Schülern herausgegeben sind, besprochen. 
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Sammlimg natorwissenscbafOicber 
DDd matbematisclier Monograpbien. 



XX. Heft! 

DIb Xustaattsffloiohung der Gase und 
Fiaesigkellen und die KonilnuUäis- 
ih^oHe von Prof. Dr. J. P. Suenen in Leiden. Mit 
9 Abbild. Preis geh. M. 6.50, geb. in Lnwd. M. 7.10. 



Beurteilungen. 



Teohnische Btindcioliau: Das Werk bildet das XX. Heft der 
„Sammlung naturwissenscbaftlicher and mathematischer Monographien". Der 
Verfasser bezweckt darin weitere Aufklärung herbeizuführen über die nähere 
Bezeichnung der Isothermen und der Verflüssigungsgröfien bei den konden- 
sierten Gasen und insbesondere bei den iso thermischen Stoffen. Sowohl hier 
wie bei den übrigen mit der Zustandsgi eichung zusammenhängenden Problemen 
hat Verfasser versucht, die gegenwärtigen Kenntnisse möglichst vollständig 
zusammenzustellen und zu zeigen, welche Lücken darin noch bestehen. An- 
gesichts des nahen Zusammenhanges zwischen dem Bestehen einer Zustands- 
gleichuug und der Richtigkeit der allgemeinen Kontinuitätstheorie hat Verfasser 
auch ein Kapitel der vermeintlichen Unrichtigkeit der An dr ewschen Theorie 
gewidmet. Das Werk bildet einen hochinteressanten Beitrag zu dem Kapitel 
der Wärmetheorie. Es ist daher zu wünschen, dajß es eine recht aufmerksame 
Beachtung in Fachkreisen findet, um auf diese Weise zur Aufklärung beizu- 
tragen. Die Ausstattung hinsichtlich Druck, Papier und Anordnung entspricht 
der bei dem genannten Verlag bekannten Gediegenheit. 

^frankfurter Zeitung: Es wird mit Freude begrüßt werden, daß in 
dem vorliegenden XX. Hefte der Sammlung Wissenschaft, der wir bereits eine 
große Reihe vorzüglicher Monographien aus den verschiedensten Gebieten der 
Naturwissenschaft verdanken, von berufener Seite eine zusammenfassende Dar- 
stellung des gegenwärtigen Standes unserer Kenntnisse und Auffassungen von 
dem Übergang von Flüssigkeiten in den gasförmigen Zustand gegebeil wird. 
Der Verfasser, der selbst auf diesem Gebiete in reichem Maße tätig gewesen 
ist, hat namentlich die Frage nach dem Bestehen der sogenannten Zustands- 
gieichung , einer Formel, die gleichzeitig das Verhalten einer Substanz in 
flüssigen und gasförmigen Zustand darstellen soll, in den Vordergrund gerückt. 

Seit dem ersten Versuch von van derWaals, eine solche Gleichung auf 
Grund kinetischer Vorstellungen aufzustellen — eine eniinente, von schönstem 
Erfolg begleitete Leistung — , hat es bis auf den heutigen Tag eine große 
Menge von Forschern gereizt, diesen von van derWaals mit Glück betretener 



Verlag von Friedr, Vieweg & Sohn in Braunschweig. 



— 41 — 

Weg weiter zu verfolgen, die Grundlagen für die Herleitung der ZusUnds- 
gleichung zu untersuchen, die Ursachen der Mängel, die der von van der 
Waals gegebenen Form noch unleugbar anhafteten, aufzusuchen und womöglich 
zu einer die Tatsachen noch genauer wiedergebenden Zustandsgieichung zu 
gelangen. Das rorliegende Buch enthält im wesentlichen die Geschichte dieser 
Versuche und eine Kritik derselben. Es ist dem Verfasser aufs beste gelungen, 
in knapper, aber stets klarer Weise aus der großen Reihe von Abhandlungen 
den wesentlichen Kern herauszuschälen und die ganze über diese Frage be- 
stehende Literatur zu einer zusammenhängenden übersichtlichen Darstellung 
zu verarbeiten. 

Besonders wertvoll wird namentlich dem Fachmann die äoßerst sorgfältige 
vollständige Angabe der gesamten Literatur am Schlüsse jedes Kapitels sein. 
Jedem, der sich für diese Fragen interessiert, kann dieses Werk aufs beste 
als orientierende vollständige Darstellung empfohlen werden. 
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Deutscher Reichsanzeiger: Es ist eines der interessantesten, aber 
zugleich der schwierigsten Spezialgebiete der Physik, in das der Verfasser auf 
237 Seiten mit 9 eingedruckten Abbildungen den Leser einführt: Ein streng 
wissenschaftliches Werk, den Studierenden ebenso Genüge bietend, wie der 
großen Zahl der Gebildeten , welche an den Fortschritten der Naturerkenntnis 
ein reges Interesse nehmen und gern, auch unter entsprechend geistiger An- 
strengung, sich unterrichtet halten u. a. von so wichtigen Bereicherungen 
unserer Anschauungen, wie sie hier über die Natur und das Verhalten von 
Gasen und Flüssigkeiten vorliegen und, an die vorangegangenen Arbeiten eines 
niederländischen Forschers anknüpfend, klar und in fesselnder Sprache erläutert 
werden. .. 
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Die WissMSdiifL 



Sammlong natorwissenscbaftlicber 
and mathematiscber tfoDograpbi«!. 



XXI. Heft. 

RsädlomktIvB Umwandlungon Yon E. Buther- 

ford^ Professor der Physik an der Mc Gill Universität 
in Montreal. Übersetzt von M. Levin. Mit 53 Abbild. 
Preis geheftet M. 8.—, gebunden in Leinwand M. 8.60. 



Besprechungen. 



Iiiterarisohe Beilage zur Eölnischen Volkszeitung: Der 

Verfasser gehört zu den hervorragendsten Forschern auf dem Gebiete der Ra- 
dioaktivität, und eine große Reihe der wichtigsten Entdeckungen über die 
radioaktiven Substanzen sind an seinen !Namen geknüpft. Schon dieser Um- 
stanü wird dem Werke bei den Fachgelehrten eine freundliche Aufnahme 
sichern. Das Buch gibt in leicht verständlicher Form einen umfassenden 
Überblick über unsere gegenwärtige Kenntnis der Radioaktivität. Die Prozesse, 
die sich in radioaktiven Elementen abspielen, werden mit Hilfe der von 
Rutherford und Soddy entwickelten „Desintegrations- oder Zerfatlstheorie" 
erklärt. Diese Theorie gipfelt in der Annahme, daß die Atome radioaktiver 
Stoffe unbeständig sind, daß in jeder Sekunde ein bestimmter Bruchteil der^ 
vorhandenen Atome instabil wird, „mit explosionsartiger Gewalt zerfällt", ein 
Vorgang, der gewöhnlich von der Ausschleuderung einer a- oder /S-Partikel, 
d. h. eines positiv oder negativ geladenen Teilchens, oder beider zugleich be- 
gleitet ist. Der Rest bildet das Atom einer neuen Substanz, die z. B. bei 
Thorium das ebenfalls radioaktive Thorium-X ist. Das neue Atom unterliegt 
einem weiteren Zerfall. Die Tatsache, daß eine radioaktive Substanz lange 
Zeit Energie abgibt, läßt sich vom Standpunkte dieser Theorie ohne Schwierig- 
keit erklären, sie steht mit dem Gesetz von der Erhaltung der Energie in 
Einklang. Das in den Uraniumverbindungen (Joachimsthaler Pechblende) ent- 
haltene Radium ist wahrscheinlich aus dem Uranium entstanden. Die außer- 
ordentlich wichtige Entdeckung von Ramsay und Soddy, dai3 von der 
Radium- Emanation, einem Gase, das aus dem Radium langsam entweicht, 
Helium erzeugt wird, bildet eine bemerkenswerte Bestätigung der Zerfalls- 
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theorie. Gewisse Gründe sprechen dafür , die a- Partikel des Radiums als ein 
Helium-Atom aufzufassen. 

Das schpo ausgestattete, musterhaft klar geschriebene Werk, dessen Inhalt 
sich auch nicht mathematisch geschulte Leser aneignen können, kann den- 
jenigen, die sich mit den Naturwissenschaften beschäftigen, besonders den 
Physikern und Chemikern^ nicht warm genug empfohlen werden. 

Österreichische Chemiker -Zeitung: Ein Buch über die Radio- 
aktivität, verfaßt von dem Mann, dessen Jdeen die Forschung auf diesem 
Gebiete fast ausschließlich beherrKchen und der sich überdies auch an der ein- 
schlägigen experimentellen Arbeit durch viele und wichtige Untersuchungen 
beteiligt hat, ist inhaltlich selbstverständlich gut. Es genügt daher, über die 
Art der Darstellung einiges zu sagen. Die konsequente Benutzung der Theorie 
des Atomzerfalls ermöglicht in der Hand des Verfassers eine sehr klare Dar- 
stellung des Beobachtungsmaterials, welches in sehr groiSem Umfang und unter 
Darlegung der verwendeten Versuchs- und Meßmethoden, sowie mit Einschluß 
der geologischen und kosmologischen Seite des Problems mitgeteilt wird. Das 
Werk eignet sich ganz hervorragend für alle naturwissenschaftlich Gebildeten, 
welche das neu erschlossene Wunderland möglichst gi*ündlich ij:ennen lernen 
wollen; wohl fast alle seine Leser werden daraus den Eindruck gewinnen, daß 
Rutherfords kühne Theorien eigentlich etwas ganz selbstverständliches seien. 
Auch werden keine übermäßigen Anforderungen an die Vorkenntnisse des 
Lesers gestellt. 

Fhysikalisoh- chemisches Zentralblatt: Es ist sehr erfreulich, 
daß durch die vorliegende Übersetzung einer Vortragsreihe des Verfassers, deren 
englisches Original gegen Ende des vorigen Jahres erschien, weiteren Kreisen 
Gelegenheit gegeben ist, einen vorzüglichen Überblick zu gewinnen über unsere 
gegenwärtige Kenntnis der Radioaktivität, die wir zu einem sehr wesentlichen 
Teil, insbesondere soweit sie die Erscheinungen der radioaktiven Umwandlung 
betrifft, den experimentellen Untersuchungen des Verfassers selbst verdanken. 

Diese letztere Erscheinung erfährt dann auch eine besonders eingehende 
und durchweg allgemein verständlich gehaltene Besprechung. Von den bei der 
allmählichen Umwandlung der radioaktiven Substanzen emittierten Strahlen 
Sorten werden vornehmlich die «-Strahlen behandelt, deren neuestes Studium 
für die Kenntnis der Umwandlungsvorgänge von besonderer Bedeutung geworden 
ist. Der Anschaulichkeit dienen 53 klare Abbildungen. 
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USMEL 



Sammlnng natarwissenscbafüicber 
DDd mathematiscber Honograpbien. 



XXII. Heft. 

Kant und die Maturwlssonsohafi von 

Professor Dr. Edmund König in Sondershausen. 
Preis geheftet Mark 6. — , gebunden in Leinwand 
Mark 7.—. ««««««««««««««««««« 



Aus den Beurteilungen. 



Zeitschrift des Vereines deutscher Ingenieure: Der Verfasser 
sacht zu zeigen, daß insbesondere die erkenntnistheoretischea Anschauungen 
Kants, denen sich die Erkenntnistheorie der neueren Naturwissenschaft in ver- 
schiedenen wesentlichen Punkten in bemerkenswerter V^eise ganz Ton selbst 
genähert hat, mit den Ergebnissen der naturwissenschaftlichen Forschung 
durchaus vereinbart und geeignet sind, als Grundlage für eine einheitliche 
Lösung der naturphilosophischen Probleme zu dienen. Das Buch wird allen 
denen willkommen sein, die sich allgemein über die Hauptströmungen in der 
heutigen Naturphilosophie unterrichten möchten. Die Ingenieure werden die 
Kapitel über Raum und Bewegung, über die Grundlagen der mechanischen 
Naturanschauung , über die Prinzipien der Mechanik und über Kinetik und 
Energetik besonders interessieren. 

Volkswirtschaftliche Blätter: „Die Zeit ist vorüber", sagt der 
bekannte Forscher im Anfang seines Werkes, „wo die Vertreter der Einzel- 
wissenschaflen in dem Glauben lebten, daß die Erfahrung sich selbst genüge, 
und daß man sie nur fortgesetzt und eindringlich zu befragen brauche, um 
auf jede mögliche Frage eine klare und unzweideutige Antwort zu erhalten." 
Aber nicht durch ullgemeine Erwägungen, sondern durch den Entwickelungs- 
gang ihrer "Wissenschaft selbst sei die heutige Generation von Naturforschern 
veranlaßt worden, dem philosophischen Teile ihrer Aufgabe eine verstärkte 
Aufmerksamkeit zu widmen. Unter Berücksichtigung der neueren und neuesten 
Arbeiten führt der Verfasser dies näher aus und zeigt in kurzen Zügen, wie 
die Naturwissenschaft an den verschiedensten Punkten ihres Arbeitsfeldes mit 
zwingender Gewalt zur Beschäftigung mit philosophischen Problemen 
getrieben wird. Sehr tredend charakterisiert König d^ese Lage mit, 
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Worten: „Die Erörterung der wichtigsten allgemeiaen Fragen ist last durch- 
gehends so weit fortgeschritten, daß der rein logische Kern derselben klar hervor- 
tritt und die Entscheidang wesentlich davon abhängig wird, was man unter 
dem Dinge im Gegensatz zur Vorstellung, unter dem Äußeren im Gegensatz 
zum Innern versteht, wie man die Funktion des Begriffes und das Verhältnis 
von Begriff und Anschauung auffaßt usw.; in ^ezug auf diese Dinge aber 
herrscht eine solche Verwirrung von Ansichten, daß man von der erstrebten 
und gerühmten Exaktheit der autonomen Katurphilosophie wenig merkt." 

In gleicher oder ähnlicher Lage befinden sich auch andere Erfahrungs- 
wissenschaften, die alle schließlich an einem oder vielen Funkten in die Philosophie 
münden. Und immer mehr und mehr Stimmen werden innerhalb def Kinzel- 
wissenschaften laut, die darum ein Zusammenarbeiten mit der Philosophie 
empfehlen und von der Heranziehung der Ergebnisse der Fachphilosophie einen 
Kutzen erwarten. Über eine Auseinandersetzung mit Kant kommt man dann 
aber heute weniger denn je hinweg. 

Nachdem König den durchaus nicht zu unterschätzenden Einfluß der 
Naturwissenschaft auf Kants Philosophie geschildert und Kant selbst als Natur- 
forscher gewürdigt hat, gibt er im dritten Kapitel eine Übersicht über die 
Leitsätze der kritischen Erkenntnislehre. Dem folgenden Kapitel „Kants Ein- 
wirkung auf die Naturwissenschaft des 19. Jahrhunderts", folgt die ausführ- 
liche Erörterung einer Reihe von speziellen Problemen : das Problem des Raumes 
und der Bewegung., — 'Erscheinung und Wesen, Erfahrung und Theorie (Kritik 
des Phänomenalismus). — Das physikalische Problem. — Das biologische und 
das psych ophysi sehe Problem. Überall zeigt der Verfasser auf, welche außer- 
ordentliche Bedeutung die kritische Philosophie für alle diese Probleme hat. 

Große Sachkenntnis nach der naturwissenschaftlichen wie nach der philo- 
sophischen Seite hin zeichnen das Werk aus. Die Darstellung wird trotz aller 
Tiefe und Schwierigkeit der behandelten Probleme niemals trocken oder lang- 
weilig. Darum vor allem kommt das Werk nicht nur für den Fachmann in 
Betracht, sondern es eignet sich auch vorzüglich, jeden Gebildeten überhaupt 
in die ganz eigenartige und hochinteressante Zuspitzung in der Problemlage 
der modernen Wissenschaften einzuführen. 

Chemiker-Zeitung (am Schluß einer langen Besprechung): Im Rahmen 
einer Besprechung, selbst einer (mit Rücksicht auf die Schwierigkeit des Gegen- 
standes) schon ungewöhnlich langen, kann natürlich weder auf Einzelheiten 
eingegangen, noch mit dem Vei*fasser über deren Auffassung und seinem Gesamt- 
standpunkt gerechtet werden; doch dürften schon obige Andeutungen genügen, 
um die Leser dieser Zeitschrift auf die Fülle wichtiger Lehren und Gedanken 
hinzuweisen, die das König sehe Buch enthält, und die namentlich den Natur- 
forscher anregen sollten, auch seinerseits weiter zu denken und, unbeirrt 
irch jegliche Autorität, nach fernerer Aufklärung zu streben. „Aufgeklärt 
jin**, so sagt Kant, „heißt: den Mut haben, sich seines eigenen Verstandes 
u bedienen." 
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bearbeitet von 

Dr. Karl Anton Henniger, 

Professor am Bealgymnasium in Charlottenburg. 
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„Was dieses Wörterbuch auszeichnet, sind Eigenschaften, welche in 
g^leichem Maße keinem anderen englischen Handwörterbuch nachgerühmt 
werden Icönnen: Zuverlässigkeit der Ansätze, w^e der A ussprech bezeich - 
nung, sowie gute Anordnung." (Neue Philolog. Eundschau.) 

„Ein Wörterbuch, das ganz besonders den Anforderungen, die man 
an ein Schulwörterbuch zu stellen berechtigt ist, entspricht, aber auch 
für die Bedürfnisse des späteren Lebens in den allermeisten t'älleii völlig 
ausreichen wird." (Zeitschr. f. franz. u. engl. UnferrieM^ 

„Der Herausgeber verfügt über eine weite und feine Kenntnia der 
lebenden Sprachen. Er ist vertraut mit dem flüssigen Wort'^Ghatz der 
Gegenwart und versteht denselben aus der Fülle der zuweilen sich znr 
Glossierung eines Begriffes bietenden Worte sicher herauszugreifen." 

(Deutsche Literat ur z ei fuitg.) 

„F&r den Schulgebrauch ist Itein anderes Wörterbuch so gcei^ct^ wl« 
das Thieme-Kellnersche.** (Allg. lAUmturhUft) 

„Das Werl( verdient wegen seiner Durchfülirung ebensa vollste 
Empfehlung wie wegen seines geringen Preises/* (Pädagog. Jfi h res h erichi.) 

„Auch der schwächste Schüler findet hier mehr, als er füglich von 
einem fremdsprachlichen Wörterbuche verlangen kann/* ((iifmnasium.) 

„Es kann Schülern und Schülerinnen, sowie dem allgemeinen englisch 
lesenden Publikum nicht warm genug empfohlen werden." 

(Zeitschr. f. d. ösf err^ GyMn,J 
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